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Resum 
En aquest projecte s’hi estudien i comparen diversos mètodes emprats per a la identificació 
d’una pila de combustible amb membrana d’intercanvi de protons (PEMFC). Aquest estudi es du 
a terme a partir de dades reals, obtingudes en diversos assajos realitzats a una pila que en 
permeten una àmplia caracterització. 
Les piles de combustible són una tecnologia en constant evolució que en l’última dècada han 
començat a investigar-se àmpliament . Amb les grans qüestions energètiques que han pres 
gran força en aquest tombant de segle, les piles de combustible i les seves aplicacions en el 
món del transport són quelcom a tenir molt en compte en els pròxims anys.  
La modelització de les PEMFC centre l’interès de molts grups de recerca. Aquesta és una de les 
línies del Grup de Piles de Combustible de l’Institut de Robòtica Industrial i Informàtica 
Industrials (IRII), on s’ha realitzat aquest projecte. El projecte tracta bàsicament models 
experimentals, però també es pretén trobar una explicació física dels resultats obtinguts de 
l’estudi de la pila.   
Les dades que s’analitzen s’han obtingut mitjançant dos tipus d’assajos: l’espectroscòpia 
d’impedància i la interrupció de corrent. Amb el primer es treballa amb la resposta freqüencial de 
la pila, mentre que amb el segon es té informació en el domini temporal. 
Aquestes dades s’estudien de tres formes. En primer lloc es tracten amb el software especial 
per a sistemes electroquímics anomenat Z-View. Amb aquest programa es proposen 
impedàncies equivalents que s’ajustin a les dades experimentals. Analitzant els paràmetres 
d’aquests circuits en diferents punts de treball de la pila es vol estudiar l’efecte dels canvis de la 
pressió i de la temperatura. 
L’altre mètode emprat per a la identificació del sistema, que treballa també amb les dades de les 
espectroscòpies, es basa en la utilització de l’eina Ninteger per al programa Matlab. Aquesta 
eina permet ajustar funcions de transferència amb exponents fraccionaris, adequats per a 
descriure processos no lineals. 
En tercer lloc, les dades de les interrupcions de corrent també s’estudien amb el Matlab, mirant 
d’ajustar-hi un model lineal proposat que reflecteixi els fenòmens més importants que influeixen 
en el comportament d’una pila de combustible. 
Per a cada mètode s’avalua la seva adequació i els tres mètodes també es comparen entre ells.  
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1. Glossari 
• AFC – Pila de combustible alcalina (Alkaline Fuel Cell) 
• amb – ambiental  
• an – Ànode 
• ca – Càtode 
• CEA – Comisariat de l’energia atòmica (Commissariat à l’Énergie Atomique) 
• CHP – Estació de cogeneració (Combined Heat and Power) 
• CI – Interrupció de Corrent (Current Interrupt) 
• DMFC – Pila de combustible de metanol directe (Direct Methanol Fuel Cell)   
• EIS – Espectroscòpia d’Impedància Química (Electrochemical Impedance 
Spectroscopy) 
• FC – Pila de combustible (Fuel Cell) 
• I – Intensitat de corrent elèctric 
• IRII – Insititut de Robòtica i Informàtica Industrial  
• OCV – Voltatge de Circuit Obert (Open Circuit Voltage) 
• P – Pressió  
• PAFC – Pila de combustible d’àcid fosfòric (Phosforic Acid Fuel Cells) 
• PFC – Projecte de Final de Carrera  
• PC – Pila de combustible  
• PEM – Membrana d’Intercanvi de Protons (Proton Exchange Membrane)  
• PEMFC – Pila de combustible de membrana polimèrica (Proton Exchange Membrane 
Fuel Cell)  
• SOFC – Pila de combustible d’òxid sòlid (Solid Oxid Fuel Cell) 
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• T – Temperatura  
• V – Tensió elèctrica  
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2. Prefaci 
2.2. Origen del projecte 
L’esgotament dels recursos naturals que generen l’energia que necessitem per viure és 
quelcom que ja fa dècades que preocupa i que, si no hi posem remei, cada cop serà un 
problema més important. Aquesta preocupació pels combustibles fòssils i per la contaminació 
que generen ha pres força en els últims anys i per això s’han començat a investigar sistemes 
energètics que siguin més nets i eficients. Les piles de combustible són un elements bàsic dels 
nous sistemes energètics que caldran per afrontar aquest canvi. En els últims anys les piles de 
combustible han rebut un nou impuls i n’ha augmentat considerablement el seu estudi. 
L’origen d’aquest projecte sorgeix d’aquestes necessitats esmentades i de la voluntat de l’IRII 
per aportar la seva part en l’estudi d’aquests sistemes.     
2.3. Motivació 
La motivació principal per la realització d’aquest PFC es troba en la possibilitat de treballar en 
un dels sistemes alternatius a la producció d’energia amb combustibles fòssils més prometedors 
del moment i, a més, fer-ho de forma relacionada amb la intensificació d’automàtica.  
També ha tingut molta importància el fet de poder realitzar un projecte en què, a part de tractar 
els aspectes teòrics de les piles de combustible, hom pot treballar-hi de forma tangible al 
laboratori, comprovant la complexitat de qüestions que podrien semblar trivials. Tots els 
resultats del projecte s’han basat en dades reals obtingudes del laboratori. Aquests aspectes 
han estat especialment atractius.   
Tot això ha servit per poder comprovar de primera mà el funcionament d’un sistema de 
generació d’energia que cada cop pren més força – sobretot en el món de l’automoció –. 
2.4. Requeriments previs 
 Tot el projecte es basa en dades obtingudes de la pila del laboratori de piles de combustible de 
l’IRII i el seu previ muntatge. Per tant, sense aquests recursos de la UPC no hagués estat 
possible la seva realització. 
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3. Introducció 
3.1. Objectius del projecte 
Els objectius d’aquest projecte són l’estudi, avaluació i comparació de tres mètodes emprats per 
a la caracterització experimental d’una pila de combustible. Per poder dur a terme aquest estudi 
s’han recopilat dades de dos tipus d’assaig realitzats a la pila en qüestió, anomenats 
espectroscòpia d’impedància i interrupció de corrent. Les dades obtingudes mitjançant 
l’espectroscòpia d’impedància s’estudien amb el programa ZView i l’aplicació per Matlab 
Ninteger; mentre que les dades de les interrupcions de corrent es tracten amb el Matlab. 
D’aquest tractament de dades s’obtenen models paramètrics que recullen la influència de les 
condicions d’operació sobre la pila.  
A part de l’estudi dels mètodes mencionats, també es pretén relacionar tant com es pugui els 
resultats obtinguts de l’aplicació  d’aquests mètodes amb els fenòmens físics interns de la pila. 
3.2. Abast del projecte 
La realització del projecte abasta tres aspectes ben diferents. 
El primer és l’obtenció de dades experimentals amb tot el que comporta. Cal analitzar i triar 
quines dades poden ser utilitzades per a la caracterització i quines no; per problemes de 
funcionament de la pila o per altres problemes propis de treballar amb un sistema real, no totes 
les dades es poden utilitzar. De fet, tant és així, que per aquest PFC estava previst fer la 
identificació de la pila mitjançant senyals pseudoaleatòries, però degut a problemes de soroll en 
la senyal de corrent subministrada a la pila no s’han pogut aprofitar aquestes dades. La raó és 
que la càrrega electrònica filtra la senyal excitadora subministrada a la pila i, en aquest cas, té 
una influència molt negativa en la resposta. 
El segon és el referit al funcionament de la pila. Gràcies als assaigs i dades obtingudes, 
s’adquireix un bon coneixement de la resposta freqüencial i temporal del sistema sota diferents 
condicions d’operació. El projecte abasta tant el seu funcionament alimentant el càtode amb 
oxigen com amb aire. A més, s’han obtingut dades de la pila en diversos punts de pressió i 
temperatura. 
El tercer es refereix a com identificar la pila. Com extreure el màxim d’informació de cada 
mètode,  trobar els models que millor s’ajustin a les dades experimentals i relacionar la 
informació real amb la teoria. Per aquest PFC es fan servir models lineals i no lineals. 
Modelització i comparació de diferents tècniques d’identificació per a piles de combustible Pàg. 9 
 
4. Introducció a les piles de combustible 
L’objectiu d’aquest capítol és aportar els coneixements més essencials sobre les piles de 
combustible com a base per a una millor comprensió dels aspectes que s’intenten aprofundir en 
aquest projecte de final de carrera. 
4.1. Què és una pila de combustible? 
Les piles de combustible són uns dispositius electroquímics formats de tres parts principals; els 
dos elèctrodes – ànode i càtode – separats per l’electròlit. La idea de les piles de combustible és 
la mateixa de les bateries, aprofitar una reacció redox per a la generació d’electricitat. 
Tanmateix, es diferencien d’aquestes en què estan pensades per a un subministrament continu 
dels reactius consumits i que no necessiten recarregar-se.  
Segons el tipus de reactius emprats es defineixen diverses classes de piles de combustible, tal i 
com podem observar a la Taula 4.1. En aquest treball ens centrarem en el tipus més hegemònic 
en l’actualitat, les PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)1. 
 
Tipus  Ió mòbil 
Temperatura 
d’operació Aplicacions 
AFC (Alkanline Fuel Cell) OH- 50-200ºC Emprat en vehicles espacials i en el transport en general 
 
PEMFC (Proton Exchange 
Membrane Fuel Cell) 
H+ 30-100ºC Vehicles i aplicacions mòbils i per sistemes CHP de baixa potència 
DMFC (Direct Methanol Fuel 
Cell) H
+ 20-90ºC Adaptables per sistemes electrònics portàtils de poca potència, treballant durant llargs períodes 
                                                
 
 
1 Les PEMFC també reben el nom de SPFC (Solid Polymer Fuel Cell) 
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PAFC (Phosphoric Acid) H+ ~220ºC Es fan servir en un gran nombre de sistemes CHP de 200kW 
MCFC (Molten carbonate 
Fuel Cell) CO3
2- ~650ºC Adaptables a sistemes CHP de mitja/gran escala, de capacitat fins al MW 
SOFC (Solid Oxide) O2- 500-1000ºC Adaptable per tot tipus de sistemes CHP, des dels 2kW a més d’1 MW 
Taula 4.1 Tipus de piles de combustible 
En les PEMFC se subministren hidrogen a l’ànode i oxigen o aire –que també conté oxigen- al 
càtode. La reacció global que es dóna a la pila és: 
2H2 + O2 → 2H2O          (Eq. 4.1) 
No obstant, per entendre com es genera l’electricitat en aquest tipus de pila s’han d’estudiar les 
reaccions que es donen a l’ànode i el càtode per separat.  
A l’ànode, l’hidrogen gasós ionitza generant cations H+ i alliberant electrons: 
2H2  → 4H+ + 4e-          (Eq. 4.2) 
Per la seva banda, al càtode, els ions d’hidrogen i els electrons provinents de l’ànode 
reaccionen amb l’oxigen per formar aigua segons la següent reacció: 
O2 + 4e- + 4H+ → 2H2O         (Eq. 4.3) 
Perquè aquesta reacció es dugui a terme cal que els electrons generats a l’ànode es desplacin 
fins al càtode a través d’un circuit elèctric, generant així un corrent elèctric (Fig. 4.1). Al seu torn, 
els ions H+ aniran de l’ànode al càtode a través de l’electròlit. D’aquí prové la Proton Membrane 
Exchange que serveix per donar nom a les PEMFC, perquè en aquest tipus de piles, l’electròlit 
és una membrana polimèrica  conductora d’ions H+. 
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Fig. 4.1 Esquema del funcionament d’una pila de combustible 
El voltatge que s’obté d’una sola cel·la (conjunt ànode – electròlit - càtode) de combustible sol 
rondar els 0,8V, però dependrà de molts factors, com la densitat de corrent que circuli per la 
pila, la pressió parcial dels gasos, la temperatura d’operació o el grau d’humitat de la 
membrana, entre d’altres. És clar que amb un voltatge tan petit les possibles aplicacions de les 
piles de combustible serien limitadíssimes, per això, se’n poden connectar diverses en sèrie i 
obtenir els voltatges necessaris per a cada aplicació. Aquestes agrupacions de cel·les són el 
que anomenem piles. 
4.2. Les PEMFC 
Les primeres versions de PEMFC van ser dissenyades per emprar-les en vehicles espacials per 
a la NASA durant els 60. Tanmateix es van descartar pel problema de la difícil gestió de l’aigua 
en favor de les AFC. A partir dels noranta l’interès per aquest tipus de piles va tornar a créixer i 
avui dia tenen el gran avantatge d’abastar un ampli rang d’aplicació –des de subministrar 
energia a aplicacions electròniques de poca potència fins a aplicacions en automòbils que en 
requereixen molta més.   
Un altre aspecte important a favor d’aquesta mena de piles és que poden treballar a 
temperatures més baixes i, per tant, necessiten menys temps per començar a funcionar. També 
es tracta de piles molt compactes gràcies a què l’acoblament elèctrode - electròlit - placa 
bipolar- està en sèrie i és molt prim i senzill. 
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4.3. La membrana 
L’element diferencial més important de les PEMFC és la membrana que actua com a electròlit2. 
Es tracta d’una membrana polimèrica  obtinguda mitjançant la sulfonació del politetrafluoroetilè 
(tefló). El tefló és un material molt durador i resistent a l’atac químic i alhora és altament 
hidrofòbic. La sulfonació es realitza amb l’addició al final d’algunes cadenes isomèriques de 
HSO3 que provoquen una alta hidrofília (Fig. 4.2). El resultat és un polímer conductor de ions o 
ionòmer. Les zones hidròfiles en una estructura hidrofòbica permeten una gran mobilitat dels 
cations H+.  
Les zones hidròfiles poden absorbir una gran quantitat d’aigua i serà per aquestes regions per 
les que viatjaran els protons H+, perquè en elles les forces d’atracció de les cadenes amb els 
ions SO3- són dèbils i es poden moure amb relativa llibertat. Per altra banda, la membrana no 
permet que els electrons s’hi moguin a través, obligant d’aquesta manera que circuli un corrent 
elèctric per un circuit extern.  
  
Fig. 4.2 Cadenes que formen la membrana polimèrica 
És per això que un bon humitejament de la membrana és determinant a l’hora d’assolir un 
voltatge elevat. Cal que el nombre de molècules d’aigua sigui aproximadament d’unes 20 
molècules per cada ramificació amb SO3-. S’ha de tenir en compte que la conductivitat elèctrica 
de l’electròlit decreix amb la disminució de la humitat d’una forma més o menys lineal. 
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4.4. Els elèctrodes 
En la majoria de piles de combustible els dos elèctrodes –l’ànode i el càtode– són pràcticament 
iguals i, en algunes PEMFC arriben a ser idèntics. A través dels elèctrodes s’hi hauran de 
moure els gasos per tal de reaccionar d’acord amb l’equació (Eq. 4.1) 
Els elèctrodes estan formats per diverses capes (Fig. 4.3). Al costat de la membrana hi ha una 
capa molt fina que és el catalitzador –format de C i Pt-. Al seu costat hi tenim una altra capa de 
difusió pels gasos – de 0,2 a 0,5 mm – i que alhora serveix com a connexió entre el catalitzador 
i la placa bipolar i com a protecció pel catalitzador. Les plaques bipolars són fetes de grafit i 
s’empren per millorar el transport dels electrons cap el circuit extern. La capa més exterior de la 
pila són unes plaques metàl·liques donen una estructura de suport a tot el sistema  
 
Fig. 4.3 Capes que formen els elèctrodes 
4.5. Gestió de l’aigua 
La gestió de l’aigua – de la humitat – en les PEMFC és un dels aspectes més importants i més 
complicats. La conductivitat d’ions de la membrana és directament proporcional al contingut 
d’aigua. Tanmateix no s’ha d’arribar al punt en què les molècules d’aigua bloquegin els porus 
dels elèctrodes i no deixin circular els gasos [1].  
Idealment, l’aigua producte de la reacció química que es forma al càtode s’hauria de difondre a 
través de la membrana cap a l’ànode i mantenir així un correcte nivell d’humitat a l’electròlit. La 
realitat, però, és una mica més complexa. D’un banda, els protons en moviment arrosseguen 
molècules d’aigua – entre 1 i 5 molècules d’aigua per cada protó – i l’eixuguen. D’altra banda el 
                                                                                                                                                     
2 El material més estès emprat com a electròlit és el Nafion®, descobert a finals  dels seixanta per Walther Grot of DuPont de Nemours 
a Miami, EUA. 
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flux d’aire o oxigen al càtode també evaporarà part de l’aigua. La solució és l’humitejament dels 
gasos d’entrada – tant l’oxigen/aire com l’hidrogen –. Tot i que aquesta és la solució més 
adequada aporta un grau més de complexitat en el control de la pila perquè s’ha de controlar 
correctament i evitar possibles gotes líquides que puguin entrar a la pila i modificar el seu 
comportament.  
4.6.  La pressió i la temperatura 
Tot i que en les PEMFC es pot operar amb els gasos a pressió atmosfèrica, per aplicacions de 
major potència normalment es treballa amb pressions superiors, fins a 4 o 5 Bars.  
En el cas més general l’hidrogen que se subministra a la pila prové d’un cilindre d’alta pressió i 
només cal comprimir l’aire/oxigen amb el que s’alimenta el càtode. S’empra un motor elèctric 
per fer anar un compressor que augmenta la pressió dels gasos. La potència consumida per 
aquest motor  es situa sobre el 20% de la potència subministrada per la pila en un sistema de 
100 kW de potència màxima [1]. Tot i aquesta demanda energètica per part del compressor, en 
augmentar la pressió de treball el rendiment de la pila millora. En l’aspecte teòric l’increment de 
la pressió produeix un augment en el voltatge tal i com es pot observar en l’equació (Eq. 4.4). 
L’augment de la pressió del fluid d’entrada al càtode també ajuda a un millor control de la 
humitat, donat que aquest augment de la pressió comporta un augment de la temperatura, que 
es tradueix en una energia disponible per evaporar un excés d’aigua. Per altra banda, a major 
temperatura major és la quantitat d’aigua per arribar a un mateix nivell d’humitat [1].  
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
1
2
P
P
ln
4F
RT
∆V           (Eq. 4.4) 
En una pila de combustible treballant a 80 ºC es considera que per pressions de l’aire inferiors 
als 2 Bar és força difícil arribar a un correcte punt d’humitejament.   
L’augment de la temperatura comporta una millora generalitzada en el comportament de la pila. 
Es redueixen les pèrdues òhmiques i les de concentració. No obstant, els canvis de la 
temperatura d’operació de la pila són més difícils de controlar que els de pressió i necessiten de 
més temps perquè la pila s’estabilitzi a un punt de treball. 
4.7. Rendiment i Voltatge de la pila 
Considerant idealment que no hi haguessin pèrdues, tota l’energia lliure de Gibbs de la reacció 
global de la pila es transformaria en energia elèctrica. El voltatge associat a aquesta situació 
ideal s’anomena Voltatge de Circuit Obert (OCV) i rep aquest nom perquè s’associa al voltatge 
de la pila quan per ella no hi circula un flux de corrent. Aquest fet es pot observar de forma 
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experimental quan es troba la corba de polarització d’una pila, relacionant el voltatge de la pila 
amb la densitat de corrent que hi circula (Fig. 4.4). No obstant, dins de la pila apareixen diverses 
irreversibilitats que provoquen caigudes del potencial elèctric amb la conseqüent davallada del 
rendiment de la pila.    
 
Fig. 4.4 Corba de polarització amb les caigudes de potencial 
Les tres caigudes principals del voltatge es descriuen a continuació. 
Caiguda òhmica 
Les pèrdues òhmiques són les pèrdues de voltatge que es produeixen en qualsevol circuit 
elèctric degudes a la resistència del material conductor al pas del corrent elèctric. Aquest tipus 
de caiguda segueix la llei d’Ohm:  
v = rohm·i             (Eq. 4.5) 
Les pèrdues òhmiques depenen fortament de l’humitejament de la membrana polimèrica així 
com de la temperatura de treball. 
Caiguda per activació 
Les pèrdues per activació estan relacionades amb la velocitat de les reaccions químiques que 
tenen lloc a la superfície dels elèctrodes. Es considera que una part del voltatge generat per la 
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pila s’inverteix en la reacció química que transfereix electrons cap al càtode o que els extreu de 
l’ànode. Aquestes pèrdues solen ser més importants en el càtode que en l’ànode i disminueixen 
amb un augment de la temperatura i la pressió. Venen determinades per l’equació de Tafel: 
∆Vact = a·log(i/i0)           (Eq. 4.6) 
Caiguda de Nernst 
Aquest tipus de pèrdues també es coneixen com a pèrdues de concentració o de transport 
màssic. Són degudes a canvis en la concentració dels reactius a la superfície dels elèctrodes. 
Aquesta mena de pèrdues són més notòries per a densitats de corrents més elevades, i tenen 
una dinàmica molt més lenta que les pèrdues per activació. En la corba de polarització d’una 
pila de combustible, les pèrdues òhmiques són les que predominen a la zona lineal de la 
gràfica, mentre que les pèrdues per activació i les de Nernst predominen a les no linealitats dels 
extrems, tal i com s’observa a la Fig. 4.4. 
Així doncs, per al càlcul teòric del voltatge de la pila es considera l’expressió: 
NERNSTÒHMICACTFC vvvEV −−−=          (Eq. 4.7) 
on és E és l’OCV calculat mitjançant l’equació de Nernst: 
( ) ( ) ⎥⎦⎤⎢⎣⎡ ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ +⋅⋅+−⋅−= −− 22 OHFC5FC4 pln21plnT104,3085298,15T108,51,229E  (Eq. 4.8) 
on 
2Hp  i 2Op  són les pressions parcials de l’oxigen i l’hidrogen i TFC és la temperatura de la pila 
en graus Kelvin. 
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5. Característiques de la pila 
La pila de combustible en la qual es basa aquest PFC presenta les següents característiques 
(veure la Fig. 5.1 ): 
- Pila unicel·lular EFC05-01SP de la marca ElectroChem .Inc. 
- Àrea activa de 5 cm2 i 1 kg de pes. 
- Membrana polimèrica de Nafion® 115 2005. 
- Gruix de la membrana 127 µm 
- Elèctrodes formats per un col·lector metàl·lic amb una capa de grafit i una altra de platí. 
- Està pensada per treballar amb hidrogen a l’ànode i oxigen o aire al càtode. 
- Les temperatures d’operació recomanades són 60-75 ºC sense humitejament extern i 
60-80 ºC amb humitejament. 
- Pressió recomanada pels gasos de 50 PSIG (=3,45 bar). 
- Subministrament de fluxos amb serpentí. 
- També incorpora escalfadors d’aigua, line heaters per a escalfar els gasos humitejats 
que entren a la pila, gaskets – segells de teflon (com uns marcs) que cal posar entre les 
plaques bipolars per tal que els gasos quedin ben confinats a  
la zona que els toca –  i connexions elèctriques estil banana. 
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Fig. 5.1 Pila de combustible 
 
La corba de polarització subministrada pel fabricant és la representada en la Fig. 5.2. 
 
Fig. 5.2 Corba de polarització subministrada pel fabricant en el manual de la pila.  
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6. Assaigs 
Les dades considerades en aquest PFC provenen d’assaigs realitzats a dos laboratoris 
diferents. Els primers es van realitzar al CEA (França) entre el març i l’abril de l’any 2005 mentre 
els segons s’han fet a l’IRII durant l’any 2007 (veure Annex A).  
Del CEA només se n’estudien espectroscòpies d’impedància amb: 
- oxigen al càtode i variació de pressió 
- oxigen al càtode i variació de temperatura 
- aire al càtode i variació de pressió 
De l’IRII només se n’estudien espectroscòpies i interrupcions de corrent, totes elles amb aire 
alimentant el càtode tant per variació de pressió com per variació de temperatura. En general es 
pot afirmar que les dades del CEA presenten un millor comportament de la pila. El fet del llarg 
període de temps transcorregut entre els assaigs del CEA i els de l’IRII fan que la pila no tingui 
el mateix comportament pels dos tipus de dades per a unes mateixes condicions d’assaig. 
A la  Fig. 6.1 s’hi pot veure un mostra de la variació dels paràmetres més importants de la pila 
de combustible al llarg d’un dia d’assaigs.    
Fig. 6.1 Gràfica dels assajos realitzats durant el 22 de maig del 2007 a l’IRII 
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El muntatge que ha permès obtenir les dades de l’IRII es mostra a la Fig. 6.2. 
 
Fig. 6.2 Muntatge de la PC al laboratori de l’IRII 
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7. Estudi de l’espectroscòpia d’impedància amb 
ZView 
7.1. Introducció a l’espectroscòpia d’impedància 
L’espectroscòpia d’impedància és un mètode molt útil per obtenir la resposta freqüencial d’un 
sistema electroquímic com, per exemple, una pila de combustible. L’avantatge de treballar amb 
la resposta freqüencial en comptes de respostes temporals és que ens permetrà una bona 
caracterització d’un sistema sense tenir l’expressió matemàtica d’un model. Tenir un model d’un 
sistema és quelcom que no sempre és possible. L’estudi de les corbes –corbes de Nyquist i de 
Bode- de la resposta freqüencial ajuda a analitzar les característiques d’un sistema i a  poder-ne 
arribar a corregir el comportament. 
L’espectroscòpia d’impedància es basa en aplicar una petita senyal de pertorbació sinusoïdal 
en el corrent quan tenim la pila treballant en un punt estable, i a mesurar-ne la resposta 
resultant en el voltatge –mòdul i desfasament -. Es repeteix el mateix procediment per a senyals 
d’excitació en un rang de freqüències –per exemple, de 0,1 Hz a 10 kHz aproximadament3- i 
d’aquí se n’obté prou informació per poder generar els gràfics de Bode i Nyquist. La relació 
entre la intensitat de corrent i el voltatge és la impedància. Per tant, el que acabem estudiant és 
el comportament de la impedància de la pila de combustible quan per ella hi circula un corrent 
elèctric determinat. És per això, que determinar la funció de transferència que correspon al 
diagrama de Nyquist o al de Bode del sistema és el mateix que determinar-ne la impedància 
equivalent. 
I(s)
V(s)Z(s) =            (Eq. 7.1) 
En els gràfics de Bode s’hi representa el mòdul i la fase –de forma independent- de la senyal de 
sortida estudiada respecte la freqüència. Tot i que en els gràfics de Nyquist també s’hi 
representa la mateixa senyal però en el pla complex; en el diagrama de Nyquist no hi tenim la 
informació relativa a la freqüència. L’espectroscòpia d’impedància és un mètode molt útil per 
poder observar diferents fenòmens que ocorren alhora, al tenir una representació en el domini 
                                                
 
 
3 El rang de freqüències amb què es fa l’espectroscòpia dependrà de la planta estudiada. 
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de la freqüència. Per això es poden separar i analitzar els fenòmens propis de la baixa, mitja i 
alta freqüència.  
7.2. Descripció de l’assaig 
 
 
Fig 7.1 Muntatge per a l’assaig d’espectroscòpia 
L’assaig al laboratori es realitza sobreposant una senyal sinusoïdal de poca amplitud damunt 
del corrent de càrrega en un punt de treball estable i fent un escombrat en el domini de la 
freqüència.  
Es treballa amb un corrent de 1A i s’hi realitzen variacions sinusoïdals de 0,1A (10%) o 0,05 A 
(5%). Per a cada freqüència la senyal sinusoïdal s’aplica durant 5 cicles4. Aquestes variacions 
es realitzen amb l’analitzador de senyals convencional apropiat per aquest tipus d’assajos i amb 
la càrrega electrònica en mode de corrent constant. 
                                                
 
 
4 Entre dues senyals de freqüències diferents transcorre 1s d’establiment de la pila.  
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7.3. Introducció al ZView  
L’espectroscòpia d’impedància només és el mètode per obtenir unes dades que ens aportin 
informació de la pila. Però per treballar amb aquestes dades, analitzar el comportament de la 
pila i buscar-ne models podem fer servir diverses eines disponibles. En aquest apartat 
s’exposen les principals característiques d’un dels programes emprats en aquest projecte per a 
tractar les dades obtingues de les espectroscòpies d’impedància, el ZView. Aquest programa 
ens permetrà realitzar tasques molt útils per treballar amb aquest tipus de dades perquè: 
- Representa alhora els gràfics de Nyquist i Bode amb les dades obtingudes de l’assaig 
de l’espectroscòpia d’impedància. 
- Permet saber la informació de cada punt en ambdós gràfics: freqüència, guany, fase, 
part real i part imaginària. 
- Es poden suprimir punts dels conjunts de dades si es considera oportú. 
- Permet ajustar i simular circuits equivalents a les corbes obtingudes de les dades de 
l’espectroscòpia d’impedància. 
Aquesta última funció mereix menció a part perquè serà la més notòria. El ZView permet 
construir circuits elèctrics amb una sèrie de components, que es mostren a la Taula 7.1,  i que 
modelaran la pila i els processos que s’hi duen a terme. Amb aquests circuits i donant uns 
valors de sortida el programa intenta calcular els valors dels paràmetres del circuit equivalent 
que ajustin millor les corbes de Nyquist i de Bode. Per fer aquests ajusts el programa deixa triar 
entre les opcions següents: 
- Els valors de sortida dels paràmetres dels components del circuit. 
- El rang de punts o de freqüència entre els que es vol fer l’ajust. 
- El nombre d’iteracions d’optimització. 
- El nombre màxim d’iteracions. 
- El tipus d’ajust: permet triar si es vol donar més importància a l’ajust de la part real, de la 
imaginària o al número complex –ambdues- . 
- El mode d’ajust: canvia l’algorisme de minimització de l’error que empra el programa per 
trobar una solució (veure Annex C). 
Al realitzar els ajustos el programa també permet deixar alguns dels paràmetres del circuit fixos, 
fet que serà molt útil a l’hora de determinar quins d’aquests paràmetres són els més importants 
per a de caracteritzar la pila. El ZView també permet triar el signe (+ ó -) que poden tenir els 
paràmetres per poder-ne acotar una mica més l’optimització. En el cas d’aquest projecte 
sempre imposarem que els paràmetres dels circuits equivalents tinguin signe positiu.  
A més, no tan sols podem fer ajustos sinó que ens permet fer simulacions. Una simulació 
consisteix en representar el diagrama de Bode i de Nyquist d’un circuit elèctric amb uns valors 
de paràmetres determinats en un cert rang de freqüències. Aquesta és una eina útil per 
determinar visualment què canvia en un ajust quan varies algun dels paràmetres del circuit 
equivalent. En definitiva, el ZView permet treballar alhora amb els diagrames de Nyquist i Bode i 
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amb l’ajust de circuits equivalent (Fig. 7.1). 
 
1- Gràfic de 
Nyquist 
2- Gràfic de 
Bode 
3- Menú 
circuit 
equivalent 
 
Fig. 7.1 Menús del ZView 
7.4. Obtenció dels circuits equivalents 
El primer pas per poder estudiar el comportament d’una pila de combustible amb el ZView és 
generar circuits equivalents que s’ajustin correctament a les dades obtingudes de 
l’espectroscòpia d’impedància. Aquest és el pas més complex i intuïtiu perquè, a part de 
generar circuits equivalents, cal trobar uns valors inicials dels seus paràmetres  amb els quals el 
programa sigui capaç de trobar una solució òptima. La pega més important del ZView, com es 
reflexionarà en altres capítols d’aquest treball, és que segons els valors inicials que es doni als 
paràmetres es pot arribar a la solució òptima o a un òptim local que no ajusti com ens agradaria. 
Per tant, en general, s’haurà de treballar molt amb un circuit equivalent abans de saber si ajusta 
prou bé les nostres dades o no. No obstant, un cop trobat un conjunt de valors inicials amb què 
el programa ajusti bé, aquests ens serviran per ajustar el circuits a les corbes en diversos punts 
de treball.  
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Tot seguit es descriuen els components amb què s’han creat els circuits equivalents. El 
programa, però, ofereix més components que no s’han fet servir perquè els seus efectes es 
poden aconseguir amb la combinació dels elements enumerats de la Taula 7.1.  
 
Nom Impedància5 Paràmetres Símbol 
Resistència Z = R R 
 
Condensador  Z = 1/jωC C 
 
Bobina Z = jωL L 
 
CPE (Constant Phase 
Element) Z =1/T(jω)
P T, P 
 
Warburg de longitud finita Z= = R·tanh([jTω]P)/(jTω)P R, T, P 
 
Taula 7.1 Elements que formen els circuits equivalents 
A partir d’aquests components es creen circuits equivalents i es mira que s’ajustin bé a alguna 
de les corbes experimentals que es tenen, fent variar els valors inicials dels diversos 
paràmetres. A l’annex B s’hi poden veure alguns dels circuits equivalents que s’han considerat 
fins a obtenir un conjunt petit de circuits equivalents amb els quals s’ha continuat el treball.  
Com es podrà observar en aquest capítol, la introducció en els circuits d’elements com el CPE o 
dels Warburg serà imprescindible. Aquests elements provoquen funcions de transferència amb 
exponents fraccionaris, el que produeix que sigui molt difícil de treballar  amb l’expressió de la 
funció de transferència i de poder-ne fer una interpretació intuïtiva i còmoda. 
Finalment, els tres circuits inicials6 que es consideraran per caracteritzar la pila de combustible 
són els que apareixen a la Taula 7.2. 
                                                
 
 
5 La ω és la pulsació en rad/s. 
6 Pels ajustos de les dades amb aire, tot i que aquests ajusten bé, s’hauran de reduir per trobar el millor 
circuit  possible. 
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Circuit Nº Paràmetres Paràmetres 
 
Circuit complet 
13 
R1, R2, W1-R, W2-R 
CPE1-T, CPE2-T, CPE1-P, CPE2-P 
W1-T, W2-T, W1-P, W2-P 
L1 
 
Circuit Warburgs 
9 
Rs, R1, W1-R, W2-R 
W1-T, W2-T, W1-P, W2-P 
L1 
 
Circuit Warburg & CPE 
9 
Rs, R1, R2, W1-R 
CPE1-T, CPE1-P, W1-T, W1-R 
L1 
Taula 7.2 Components per a la construcció de circuits equivalents 
Els dos circuits amb menys paràmetres són una simplificació del circuit complet. No ajustaran 
tan bé com aquest, però tot i tenir un nombre més reduït de paràmetres són models igualment 
vàlids en algunes condicions d’operació. 
El circuit complet, com es pot veure en el pròxim capítol, s’ajustarà perfectament a les corbes 
experimentals, tant per les dades de pressió com per les dades de temperatura. Tanmateix, els 
dos circuits derivats d’aquest, s’ajustaran correctament a les dades de pressió però no tan bé 
per la zona d’alta freqüència de les dades de temperatura. 
La dificultat principal de l’ajust es troba en la fase. Per això, a l’hora de buscar circuits 
equivalents que ofereixin un bon ajust el que més s’empra és el diagrama de Bode de la fase.  
7.5. Dades amb Oxigen 
Les aplicacions amb oxigen de les PEMFC estan clarament delimitades. Aquestes solen ser en 
sistemes que han d’ésser independents de l’aire, com ara en submarins o en la indústria 
espacial. No obstant, des del punt de vista de la recerca, estudiar el comportament de les 
PEMFC amb oxigen i comparar-lo amb el comportament amb aire és important per a la 
caracterització i comprensió del sistema. 
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7.5.1. Dades amb variació de Pressió del CEA 
En aquest capítol s’analitza l’efecte de la variació de pressió dels gasos amb què s’alimenta la 
pila sobre el comportament d’aquesta. A partir de l’ajust de circuits equivalents amb el ZView 
s’intentarà estudiar-ne els paràmetres, les seves variacions i mirar de trobar-ne les tendències, 
si és que existeixen. Les dades estudiades són les que es van obtenir al CEA el març del 2005.  
El primer que cal anotar és que els diagrames de Nyquist i de Bode de la nostra PEMFC 
alimentada al càtode amb aire o oxigen varien molt considerablement (Fig. 7.2). Amb oxigen, el 
mòdul de la impedància equivalent comença essent molt més petit –per baixa i mitja freqüència-
, mentre que a partir dels 2000 Hz aproximadament, les impedàncies es van igualant, tant en 
mòdul com en fase.  
Fig. 7.2 Comparació de les EIS amb aire i oxigen a P=1,2 bar 
Això sembla raonable donat que alimentant amb oxigen pur el rendiment ha de ser  millor que 
fent-ho amb aire. L’aire conté un 78% de nitrogen i tan sols un 21% d’oxigen. Aquesta presència 
predominant del nitrogen en el fluid d’entrada del càtode, que no intervé en la reacció de la pila, 
provoca aquesta davallada en el rendiment perquè la resistència al pas dels gasos cap al 
catalitzador augmenta. 
De fet, la millora en el rendiment de la pila amb oxigen es veu reflectida en l’equació de Nernst 
(Eq. 4.8): en emprar oxigen, la pressió parcial del gas augmenta amb el conseqüent augment 
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del voltatge. Pel que fa al desfasament també pot observar-se que en el cas de l’aire ens 
movem per magnituds que arriben a triplicar les que tenim treballant amb oxigen. No obstant, la 
diferència més important és la diferència en la forma. Com es pot veure a la Fig. 7.2, la corba de 
la fase en el cas de l’oxigen presenta un mínim absolut i un de relatiu7. En canvi, amb l’aire, 
després d’assolir el màxim absolut la corba creix monòtonament cap a zero. 
Aquestes diferències seran importants a l’hora d’ajustar els circuits equivalents a les dades 
experimentals. La major complexitat de la corba de fase de les dades amb oxigen requereix 
més elements per a un ajust correcte que no pas les dades amb aire, que permetran reduir un 
cert nombre d’elements mencionats a la Taula 7.2.  
7.5.2. Anàlisi de les corbes CEA – Pressió 
A la Fig. 7.3 podem veure el diagrama de Nyquist de 5 espectroscòpies d’impedància 
realitzades al CEA i amb el càtode alimentat amb oxigen. Entre aquestes 5 espectroscòpies 
l’única condició que s’ha variat és la pressió d’entrada a la pila dels gasos, mentre que la 
temperatura es manté constant a 80 ºC. De la primera a la darrera, s’ha passat d’1 Bar de 
pressió a 1,5 Bar, lògicament amb augments de 0,1 Bar d’una prova a la següent. Tal i com es 
pot veure, la variació de pressió no afecta al comportament de la pila en les altes freqüències ja 
que les corbes estan sobreposades i tallen l’eix real exactament al mateix punt. Aquest punt de 
tall pot associar-se fàcilment a la resistència de la membrana a la conducció dels ions, donat 
que a 10kHz – freqüència del punt de tall de la zona d’alta freqüència – la dinàmica dels 
processos que es duen a terme dins de la pila ja no tenen influència i tan sols queda el valor 
estàtic de la impedància.  
                                                
 
 
7 El màxim absolut s’assoleix als 10 Hz aproximadament, mentre que el màxim relatiu es troba per sobre dels 1000 Hz. 
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Fig. 7.3 Conjunt de Nyquist per variacions de pressió CEA - Oxigen 
 
En aquest diagrama és pot observar clarament com en augmentar la pressió dels gasos la zona 
de baixa freqüència de les corbes es va desplaçant cap a l’esquerra, reduint-se així la 
resistència. Per tant, el gràfic de Nyquist està d’acord amb la teoria, i per un augment de la 
pressió tenim una disminució de la impedància. 
Per altra banda, en la  Fig. 7.4 s’hi pot apreciar com l’augment de la pressió provoca una 
disminució en el guany i la fase a baixa freqüència mentre que per a altes freqüències les 
cobres pràcticament estan solapades. 
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Fig. 7.4 Gràfics de Bode per a les diverses pressions 
7.5.3. Anàlisi dels paràmetres dels circuits equivalents CEA – Pressió 
Disposant de les espectroscòpies d’impedància obtingudes al CEA per variació de pressió i amb 
oxigen, el que es proposa en aquest capítol és l’estudi dels paràmetres dels circuits equivalents 
un cop ajustats a cada corba experimental. El que hom pretén és poder observar si l’efecte del 
canvi de pressió es tradueix en una variació dels paràmetres dels circuits equivalents que 
segueixi una tendència clara i que puguem interpretar.  
Alhora, també s’intentarà determinar si hi ha alguns paràmetres més importants que els altres i 
saber quins són. Poder determinar aquests paràmetres seria molt útil per intentar conèixer la 
seva funció i la interpretació física d’algun dels elements dels circuits equivalents, que, en 
primera instància, només tenen un sentit elèctric. 
Supressió de punts conflictius 
Les primeres mesures pels punts de molt baixa freqüència provoquen una clara irregularitat que 
es fa molt evident en el diagrama de Nyquist (Fig. 7.3). La corba pateix un recargolament inicial 
que s’elimina perquè provoca variacions en els paràmetres. Aquest problemes es produeixen 
perquè a tan baixes freqüències és complicat controlar la temperatura i la humidificació.  
Per altra banda, en tots els jocs de dades apareix algun punt clarament irregular (en forma de 
punxa) a la freqüència de 100 i/o 200 Hz. Això fa pensar que són problemes dels aparells 
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mesuradors per culpa del soroll provocat per la xarxa elèctrica (f=50 Hz) (Fig. 7.5).  
 
Fig. 7.5 Harmònics de la xarxa elèctrica per P = 1,2 Bar 
 
Circuit complet 
El circuit complet ajusta perfectament tots els jocs de dades de què es disposa. Com es pot 
veure a la Fig. 7.6. Fins i tot a la zona d’alta freqüència s’ajusta bé. No obstant, per la majoria de 
circuits és molt difícil poder aproximar el mínim relatiu i després augmentar ràpidament la fase 
fins a zero.  
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Fig. 7.6 Ajust del circuit complet a la corba experimental (puntejada) per P=1.2 Bar 
Si ajustem aquest circuit per a tots els jocs de dades amb oxigen, obtenim els valors dels 
paràmetres mostrats a la Taula 7.3. 
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Taula 7.3 Valors dels paràmetres del Circuit Complet 
A simple vista costa determinar alguna tendència clara en els paràmetres. Per això es 
representa gràficament la seva evolució i així es veu de forma més clara. A continuació, el que 
es fa és mirar el comportament dels paràmetres per les diverses pressions. El que es pretén, és 
deixar-ne alguns de fixos i veure si la qualitat de l’ajust no se’n ressent de forma important. 
Assumint que aquells paràmetres que segueixen una tendència irregular no tenen tanta 
dependència de la pressió, aquests seran els primers candidats a ser fixats al seu valor mig i 
tornar a ajustar el circuit complet pels 5 punts de treball de pressió.  
Operant d’aquesta manera arribem  a aconseguir deixar tan sols dos paràmetres lliures tal i com 
mostra la Taula 7.4. 
CIRCUIT 
COMPLET- 
OXIGEN CEA  
Paràmetre 
Punt 0 
 (P=1.0 Bar) 
Punt 1  
(P=1.1 Bar) 
Punt 2 
 (P=1.2 Bar) 
Punt 3 
 (P=1.3 Bar) 
Punt 4  
(P=1.4 Bar) 
Punt 5 
(P=1.5 Bar) 
R2 0,062515 0,062714 0,062948 0,064075 0,064526 0,064118 
W1-R 0,035956 0,034129 0,03133 0,029149 0,026861 0,026244 
W1-T 0,020203 0,017335 0,014431 0,012972 0,01101 0,010674 
W1-P 0,31308 0,32007 0,32901 0,33322 0,33959 0,34514 
CPE1-T 0,002495 0,0019644 0,0016445 0,0021792 0,0023835 0,0021229 
CPE1-P 0,65156 0,67265 0,69028 0,66456 0,65562 0,6657 
L1 2,0903E-7 2,1258E-7 2,1724E-7 2,1278E-7 2,0949E-7 2,0949E-7 
CPE2-T 0,00012174 0,00016895 0,00018548 0,00018727 0,00016574 0,00029288 
CPE2-P 1,654 1,61 1,595 1,593 1,604 1,538 
R1 0,0012239 0,0015023 0,001609 0,0015964 0,0015127 0,0019257 
W2-R 0,032182 0,031886 0,031013 0,03042 0,030526 0,028715 
W2-T 0,063835 0,060454 0,055308 0,051174 0,048083 0,045484 
W2-P 0,4781 0,47906 0,47844 0,47604 0,47365 0,4766 
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Taula 7.4 Valors dels paràmetres del circuit complet un cop fixats 11 
Les tendències dels dos paràmetres lliures W2-R i W2-T queden com es mostra a la Fig. 7.7. A 
les línies de tendència dels paràmetres del Circuit Complet podem veure com, si no fos pel punt 
corresponent a la pressió de 1,1 bar, seguirien una clara tendència decreixent (Fig. 7.7). 
CIRCUIT COMPLET-  
OXIGEN CEA  
Paràmetre 
Punt 0  
(P=1.0 Bar) 
Punt 1  
(P=1.1 Bar) 
Punt 2  
(P=1.2 Bar) 
Punt 3  
(P=1.3 Bar) 
Punt 4  
(P=1.4 Bar) 
Punt 5 
(P=1.5 Bar) 
R2 0,06348267 
W1-R 0,03056283 
W1-T 0,01426417 
W1-P 0,32822667 
CPE1-T 0,00213158 
CPE1-P 0,66602 
L1 2,1177E-07 
CPE2-T 0,000181 
CPE2-P 1,599 
R1 0,00156167 
W2-R 0,03583 0,029469 0,031336 0,029472 0,027769 0,0259 
W2-T 0,063925 0,050698 0,055469 0,050727 0,04731 0,044685 
W2-P 0,47698167 
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Fig. 7.7 Evolució dels paràmetres lliures del circuit complet 
El que es vol arribar a veure és si és que hi ha algun punt de la corba experimental amb P = 1,1 
bar que provoqui una irregularitat tal que el valor de W2-R i W2-T per a aquesta corba trenqui 
l’evolució global. Com es pot veure a la Fig. 7.8 , hi ha un punt en el gràfic de la fase a la zona 
pròxima al màxim relatiu que provoca una punxa. Donat que les diferències al canviar la pressió 
es troben a alta freqüència, és lògic pensar que el que podria fer trencar les línies de tendència 
per una P=1,1 bar fos alguna petita irregularitat de la corba experimental precisament en 
aquesta zona. 
 
Fig. 7.8 Punt d’irregularitat per a la corba amb P = 1,1 Bar 
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S’elimina aquest punt de la corba amb P = 1,1 Bar, es torna a fer l’ajustament i es torna a 
representar la tendència dels dos paràmetres mencionats, trobant l’evolució mostrada a la Fig. 
7.9 . 
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Fig. 7.9 Correcció en la tendència dels paràmetres lliures 
Així doncs, d’un circuit amb 13 paràmetres se n’ha passat a un amb 11 de fixos per als sis punts 
de pressió i dos que decreixen quan augmenta la pressió. Aquests dos paràmetres poden ser 
uns bons indicadors de les variacions de pressió en la pila. Els dos paràmetres que varien són 
d’un dels Warburgs, que, com s’ha dit, ajuden a modelar els fenòmens de difusió. Aquest fet 
concorda amb que l’augment de la pressió millora el comportament de la pila a baixa freqüència 
i que la difusió també es considera un fenomen a baixa freqüència. No obstant el significat físic 
precís d’aquests dos paràmetres hauria de ser objecte d’un estudi molt més profund. 
Circuit Warburgs 
Hom fa el mateix tipus d’anàlisi que amb el circuit complet però en aquest cas amb el segon 
dels circuits proposats. Emprant el Zview s’ajusta aquest circuit equivalent a cada punt 
d’operació de la pila i obtenim la taula següent8 (Taula 7.5): 
                                                
 
 
8 Es consideren els conjunts de dades modificats tal i com s’explica pel circuit complet. 
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CIRCUIT 
WARBURGs 
Oxigen CEA  
Paràmetre 
Punt 0 
(P=1.0 Bar) 
Punt 1 
(P=1.1 Bar) 
Punt 2 
(P=1.2 Bar) 
Punt 3 
(P=1.3 Bar) 
Punt 4 
(P=1.4 Bar) 
Punt 5 
(P=1.5 Bar) 
Rs  0,053829 0,056426 0,054473 0,057025 0,056914 0,056952 
W1-R 0,012197 0,0083755 0,011418 0,0080703 0,0084583 0,0080378 
W1-T 0,00030777 0,00030764 0,00030341 0,00030077 0,00030684 0,00031087 
W1-P 0,42371 0,51612 0,43497 0,52395 0,50911 0,52187 
L1 9,5358E-8 7,2193E-8 9,3974E-8 7,002E-8 7,2745E-8 6,9849E-8 
W2-R 0,18154 0,19702 0,17354 0,18578 0,17913 0,17596 
W2-T 0,14194 0,14394 0,12356 0,12182 0,1134 0,10748 
W2-P 0,45906 0,46055 0,45887 0,46195 0,4624 0,46464 
R1 0,10054 0,096004 0,092833 0,087573 0,084754 0,081092 
Taula 7.5 Valors dels paràmetres pel circuit Warburgs  
Tot seguit, havent representat les línies de tendència de cadascun dels paràmetres, es 
procedeix igual que amb el circuit complet, i es van fixant aquells paràmetres amb un 
comportament més irregular, sense perdre de vista que l’ajust segueixi essent l’adequat. 
Operant així s’arriba als resultats de la Fig. 7.10. 
Fig. 7.10 Evolució dels paràmetres lliures amb la pressió 
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En el cas d’aquest circuit, s’han de deixar tres paràmetres lliures, 1 més que amb el circuit 
complet. Un resultat lògic, donat que s’estan ajustant els mateixos conjunts de dades amb 4 
paràmetres menys que amb el circuit complet i, a banda de tenir un ajust més dolent (Fig. 7.11), 
cadascun dels elements recull més comportament. 
 
 
Fig. 7.11 Ajust del circuit Warburgs per P = 1,5 Bar 
Circuit Warburg & CPE 
Per al circuit amb només un Warburg i un CPE, s’elabora la Taula 7.6 ajustant el circuit a cada 
corba experimental. 
 
CIRCUIT  
WARBURG & CPE  
Paràmetre 
Punt 0  
(P=0 Bar) 
Punt 1  
(P=1,1 Bar) 
Punt 2 
(P=1,2 Bar) 
Punt 3 
(P=1,3 Bar) 
Punt 4  
(P=1,4 Bar) 
Punt 5  
(P=1,5 Bar) 
Rs  0,055413 0,057755 0,055894 0,056413 0,056641 0,056481 
CPE2-T 0,05377 0,016937 0,050274 0,049314 0,04976 0,049584 
CPE2-P 0,80628 1,002 0,82002 0,82318 0,82517 0,82866 
R1 0,010963 0,0072085 0,010436 0,01051 0,010345 0,010243 
R2 0,10105 0,096124 0,093365 0,090414 0,08647 0,082983 
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W1-R 0,17728 0,1949 0,1683 0,16058 0,15934 0,15412 
W1-T 0,13985 0,14286 0,12122 0,11062 0,10554 0,098907 
W1-P 0,45856 0,46066 0,45833 0,4579 0,46013 0,46152 
L1 9,3799E-8 6,5174E-8 9,3036E-8 9,0457E-8 8,9168E-8 8,8459E-8 
Taula 7.6 Valors del circuit Warburg & CPE 
Amb les línies de tendència, podem arribar a fixar 7 dels 9 paràmetres del circuit, trobant les 
tendències mostrades a la (Fig. 7.12). 
 
 
Fig. 7.12 Evolució dels paràmetres lliures amb la pressió 
 
Tal i com succeeix amb el circuit Warburg & CPE el major problema que tenen aquest circuits 
més senzills que el complet és per a poder ajustar el màxim d’alta freqüència (Fig. 7.13). No 
obstant, es proposen aquest circuits perquè contenen menys elements amb exponents 
fraccionaris que el circuit complet i es podrien estudiar més fàcilment. 
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Fig. 7.13 Ajust del circuit Warburg & CPE per P = 1,4 bar 
 
7.5.4. Dades amb variació de Temperatura del CEA 
En aquest capítol s’analitzen els efectes de la variació de la temperatura d’operació de la pila. 
Es procedirà de la mateixa manera que s’ha vist en el capítol anterior per a la variació de 
pressió. 
Ja s’ha pogut veure que, en general, l’augment en la temperatura millora el rendiment de les 
PEMFC. Les caigudes de voltatge més importants vistes al  capítol 4.7 es van reduint a mesura 
que es va augmentat la temperatura d’operació de la pila. Per tant, per a un corrent determinat, 
a major temperatura majors voltatges assoleix la pila. L’augment de la temperatura de la pila 
afavoreix les reaccions electroquímiques, fent, sobretot, que es redueixi el voltatge d’activació. 
7.5.5. Anàlisi de les corbes CEA – Temperatura 
Com amb la pressió, es disposa d’unes espectroscòpies d’impedància però aquest cop s’ha fent 
passar la pila de 40ºC a 80ºC – en salts de 10ºC –. El resultat d’aquestes espectroscòpies es 
poden veure a la Fig. 7.14. Totes aquestes espectroscòpies s’han realitzat amb Pan = Pca = PFC 
= 1,5 bar. 
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Fig. 7.14. Diagrama de Nyquist de les espectroscòpies amb variació de temperatura.. 
A primera vista, el diagrama de Nyquist presenta grans diferències amb el que teníem per les 
dades de pressió. En primer lloc, veiem que la variació de la temperatura modifica la 
impedància tant per a altes com per a baixes freqüències, mentre que amb la variació de la 
pressió tan sols observàvem efectes a baixes freqüències .  
Per altra banda, la resistència de la membrana a la conducció protònica millora amb la 
temperatura perquè en augmentar la temperatura el tall amb l’eix real en alta freqüència va 
disminuint. L’explicació d’aquest fenomen s’ha de buscar en què per temperatures més 
elevades millora l’humitejament de la membrana, fet que provoca una millora en la conducció 
protònica. 
L’única espectroscòpia que trenca amb aquestes afirmacions és la realitzada amb TFC=353 K= 
80ºC. A baixes freqüències té un comportament similar a la pila treballant a 50ºC i a altes 
freqüències és molt semblant a la corba dels 40ºC. Això succeeix perquè a controlar la T i la P a 
tan baixa freqüència és molt difícil per processos tan lents. 
Tots aquests canvis respecte les dades de pressió, també es tradueixen al diagrama de Bode 
(Fig. 7.15).  
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Fig. 7.15 Diagrama de Nyquist de les espectroscòpies amb variació de la temperatura 
Tres són les qüestions més destacables d’aquest diagrama de Bode. En primer lloc, veiem en la 
fase el que ja es podia observar al diagrama de Nyquist: en variar la temperatura es produeixen 
canvis a tot el rang de freqüències, però on aquestes diferències  són més notòries és a la zona 
del màxim d’altes freqüències. 
En segon lloc, veiem que el diagrama de la fase segueix tenint dos punts de desfasament 
màxim. Però aquest cop, el propi d’alta freqüència és molt més pronunciat. Aquest fet és d’una 
gran importància perquè fa que dels tres circuits equivalents proposats, dos d’ells no siguin prou 
bons per ajustar les dades de temperatura. Per això només s’emprarà el Circuit Complet per a 
l’ajust de les corbes d’oxigen amb variacions de temperatura. 
Per últim, cal mencionar que la freqüència on es troben aquests dos punts de desfasament 
màxim és molt semblant a la freqüència on es trobaven per a variació de pressió. 
7.5.6. Anàlisi dels paràmetres del circuit complet CEA –T 
Supressió de punts conflictius 
Com amb les dades amb variació de pressió, aquí també s’observen els mateixos tipus 
d’irregularitats en les corbes. Per una banda l’existència de punxes a 100 i a 200 Hz fruit dels 
harmònics de la xarxa i, per altra banda, irregularitats a molt baixa freqüència – de 0,063 Hz a 1 
Hz –.Aquest conjunt de punts s’eliminaran perquè no afectin el valor dels paràmetres de la 
impedància equivalent. 
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Circuit Complet 
Un cop eliminats els punts que generen irregularitats, s’ajusta el circuit complet per als 5 jocs de 
dades a diferents temperatures i es tabulen (Taula 7.7). La qualitat de l’ajust, tot i que la corba 
de la fase és més difícil d’ajustar segueix essent molt bona ( Fig. 7.16). 
Fig. 7.16 Ajust del Circuit Complet per T = 50 ºC 
Anàlogament a com s’ha fet per les dades de pressió, es mira quins paràmetres es poden 
deixar fixos, obtenint la Taula 7.7. 
 
CIRCUIT 
COMPLET 
 
Paràmetre 
Punt 0 
(T=40 ºC) 
Punt 1 
(T=50 ºC) 
Punt 2 
(T=60 ºC) 
Punt 3 
(T=70 ºC) 
Punt 4 
(T=80 ºC) 
R2 0,088204 0,082064 0,076102 0,07448 0,082906 
W1-R 0,033815 0,03184 0,030221 0,029207 0,032703 
W1-T 0,011242 0,009538 0,0085994 0,0085317 0,012039 
W1-P 0,341036 
CPE1-T 0,0041443 0,0021467 0,0010949 0,00083466 0,0012305 
CPE1-P 0,61234 0,67139 0,73327 0,75742 0,71155 
L1 2,6765E-07 
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CPE2-T 0,00029318 
CPE2-P 1,5004 
R1 0,0043165 0,0039785 0,0035575 0,0033942 0,0038238 
W2-R 0,028283 0,027634 0,026798 0,025942 0,025651 
W2-T 0,048527 0,040255 0,035872 0,033592 0,034617 
W2-P 0,486052 
Taula 7.7 Valors del circuit complet amb paràmetres fixos 
A la Taula 7.7 es pot veure com, si no fos pels valor dels paràmetres del Punt 4 (T = 80 ºC) – 
marcats en vermell –, aquests seguirien una tendència ben clara. Cal tenir en compte que el 
Punt 4 és el que en l’apartat anterior s’havia identificat com el que no concordava amb el fet que 
a major temperatura millor comportament de la pila. Amb les dades del punt 4 es tornava a tenir 
una impedància pròpia de 40-50 ºC.  
Com podem veure, el número de paràmetres que s’han pogut fixar per les dades de 
temperatura és inferior al que s’havia aconseguit per les de pressió -5 respecte 11-. La millora 
del rendiment de la pila amb l’augment de la temperatura es pot veure en com totes les 
resistències de la impedància equivalent van disminuint al mateix temps que la temperatura 
augmenta. Tot i aquests 5 paràmetres fixos es segueix tenint un molt bon ajust (Fig. 7.17). 
 
Fig. 7.17 Ajust per T = 343 K = 70 ºC 
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7.6. Dades Aire 
7.6.1. Anàlisi de les corbes IRII – Pressió 
El primer que cal destacar referit als nous diagrames de Nyquist (Fig. 7.18) és l’augment global 
de la impedància que es tradueix en unes corbes més grans. Fet, d’altra banda previsible, 
donada la baixada del rendiment de la pila quan es passa d’alimentar el càtode d’oxigen a aire.  
Pel que fa a la forma d’aquests diagrames de Nyquist també hi ha canvis que són significatius. 
Així com quan es treballava amb oxigen es podien apreciar clarament dos arcs en els Nyquist –
alta i baixa/mitja freqüència-, ara aquesta diferència és molt subtil i sembla que la gràfica la 
forma un únic arc que acaba aproximadament com una recta a les altes freqüències. Això 
provoca que no calguin models tan complexos com els emprats per l’oxigen a l’hora 
d’aconseguir un bon ajust.  
 
Fig. 7.18. Diagrama de Nyquist de les espectroscòpies realitzades el dia 24/05/2007. 
Aquesta reducció de 2 a 1 arcs que formen el diagrames de Nyquist ( Fig. 7.18), es tradueix en 
el Bode (Fig. 7.19) de la fase en què ara només hi ha un sol punt de desfasament màxim. 
Després d’aquest punt la fase decreix de forma monòtona, fet que provoca que no facin falta 
circuits equivalents tan complexos com els vistos fins ara. 
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 Fig. 7.19 Diagrama de Bode de les espectroscòpies amb aire fetes a l’IRII. 
Un altre punt interessant és observar que els efectes de l’augment de la pressió són els 
mateixos que ja s’havien vist amb l’oxigen. És a dir, quan s’augmenta la pressió de treball de la 
pila, veiem com que els efectes que produeix són a baixa freqüència. El tall del diagrama de 
Nyquist per a baixes freqüències es va tirant a l’esquerra – disminució del mòdul de la 
impedància – mentre que la zona d’alta freqüència es manté igual per a totes les 
espectroscòpies. 
7.6.2. Anàlisi dels paràmetres dels circuits equivalents IRII – Pressió 
Supressió de punts 
Com en tots els altres jocs de dades cal suprimir alguns punts que provoquen unes clares 
irregularitats. En aquest cas s’han suprimit punxes a causa dels harmònics introduïts per la 
xarxa elèctrica a 50 i a 200 Hz. 
Circuit complet 
S’ajusta el circuit complet a les dades de què es disposa. Si es miren els valors dels paràmetres 
obtinguts (Taula 7.8),  podem veure com el CPE1-T té uns canvis exagerats –de més de 4 
ordres-. Això ens indica que és un element amb poca importància i que el valor que rep no 
influeix en el model. Per tant, s’opta per eliminar-lo del circuit equivalent i tornar a ajustar el 
circuit equivalent resultant a les noves dades.  
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Dades IRII 
AIRE   
Paràmetre 
Resp1 
T= 40ºC 
P=Pamb 
Resp2 
T= 40ºC 
P=Pamb 
Resp3 
T= 40ºC 
P=10 PSI 
Resp4 
T= 40ºC 
P=10 PSI 
Resp5 
T= 40ºC 
P=20 PSI 
Resp6 
T= 40ºC 
P=30 PSI 
R2 0,11244 0,11666 0,01773 0,097384 0,052261 0,099571 
W1-R 0,21305 0,10661 0,078531 0,026119 0,04977 0,062952 
W1-T 0,14498 0,10763 0,070427 0,019415 0,052624 0,052222 
W1-P 0,51125 0,53698 0,49047 0,35404 0,38722 0,39212 
CPE1-T 0,00086962 0,034349 0,17047 2,5768E-8 7,1688E-7 1,7995E-5 
CPE1-P 0,71094 0,31755 0,71783 0,17353 1,539 1,109 
L1 4,448E-7 1,0218E-7 7,3319E-8 1,0621E-7 1,0162E-6 6,706E-7 
CPE2-T 5,3725E-5 0,00015647 1,412E-15 0,0032554 0,0074486 0,032217 
CPE2-P 1,896 1,597 3,016 1,013 0,68751 0,94218 
R1 5,727E-13 4,472E-12 0,099915 0,0023355 0,051081 0,0094096 
W2-R 0,11825 0,22918 0,18264 0,20816 0,1824 0,14098 
W2-T 0,29748 0,25495 0,19149 0,13859 0,14614 0,14178 
W2-P 0,55211 0,53377 0,51802 0,47243 0,48726 0,47868 
Taula 7.8 Valors circuit complet 
Procedint així el que es troba és que cada vegada es pot suprimir algun element sense que la 
qualitat de l’ajust se’n ressenti considerablement. 
Això només s’explica tenint en compte que la forma de les gràfiques és molt més senzilla que 
amb les dades per oxigen i que, per tant, el circuit complet, està sobredimensionat. 
S’intenta simplificar el circuit complet al màxim i es proposen dos circuits molt reduïts per a 
poder ajustar les espectroscòpies amb aire. Els resultats d’ajustar aquests dos circuits es 
mostren a la Taula 7.9 i Taula 7.10. 
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DADES  IRII AIRE  T= 40 ºC 
CIRCUIT REDUÏT 1 
 
Paràmetre 
Resp1 
T= 40ºC 
P=Pamb 
Resp2 
T= 40ºC 
P=Pamb 
Resp3 
T= 40ºC 
P=10 PSI 
Resp4 
T= 40ºC 
P=10 PSI 
Resp5 
T= 40ºC 
P=20 PSI 
Resp6 
T= 40ºC 
P=30 PSI 
W1-R 0,34298 0,35055 0,28553 0,24438 0,24249 0,22352 
W1-T 0,20338 0,21084 0,1709 0,14465 0,13945 0,13524 
W1-P 0,48918 0,49232 0,45759 0,4247 0,431 0,40332 
R1 0,10556 0,10556 0,10042 0,097456 0,097903 0,096715 
Taula 7.9 Valors del circuit reduït 1 
En tots quatre paràmetres s’hi pot observar una tendència decreixent (annex D). 
 
DADES  IRII AIRE T= 40ºC 
CIRCUIT REDUÏT 2 
 
 
Paràmetre 
Resp1 
P=Pamb 
Resp2 
P=Pamb 
Resp3 
P=10 PSI 
Resp4 
P=10 PSI 
Resp5 
P=20 PSI 
Resp6 
P=30 PSI 
R2 0,1045 0,10358 0,099388 0,098322 0,097055 0,096012 
W1-R 0,0033231 0,0044608 0,0056912 0,01227 0,030078 0,041899 
W1-T 0,00057098 0,00060024 0,0010443 0,0053627 0,024313 0,028163 
W1-P 0,64597 0,5401 0,5316 0,47216 0,348 0,33545 
W2-R 0,3388 0,34599 0,27799 0,2255 0,2088 0,17648 
W2-T 0,19984 0,20706 0,16636 0,1395 0,14173 0,14017 
W2-P 0,49713 0,50102 0,47336 0,45832 0,47264 0,45922 
Taula 7.10 Valors del circuit reduït 2 
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Pel circuit reduït 2 s’observen tendències decreixents en 5 paràmetres, dues d’elles creixents 
per W1-T i W1-R. Cal observar com fins i tot es pot arribar a ajustar un circuit que només conté 
una resistència (determina el tall a l’eix real en alta freqüència) i un Warburg (ajusta la zona 
semicircular). Els dos circuits aconsegueixen un ajust pràcticament igual de bo ( Fig. 7.20) però 
com que són tan reduïts el fixar un dels seus paràmetres redueix la qualitat de l’ajust. 
 
 
Ajust pel Circuit Reduït 1 
 
 
Ajust pel Circuit Reduït 2 
Fig. 7.20 Qualitat de l’ajust pels dos circuits reduïts amb tots els paràmetres lliures. 
7.6.3. Anàlisi de les corbes CEA – Pressió 
Les corbes obtingues són molt semblants a les que s’han obtingut pels assajos de l’IRII (Fig. 
7.21) (veure subapartat 7.6.1). El més destacable és que tot i la semblança de forma, els valors 
de la impedància en el cas dels assajos de l’IRII és clarament superior als assajos del CEA. 
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Aquest fet denota l’empitjorament del rendiment de la pila al estar tant de temps sense funcionar 
entres els assajos al CEA i a l’IRII. 
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Fig. 7.21 Diagrames de Nyquist per la variació de pressió amb aire 
7.6.4. Estudi dels paràmetres dels circuits equivalent CEA – Pressió 
Supressió de punts 
Com per les dades obtingudes per la pila alimentada amb H2 i O2 , cal eliminar alguns punts 
conflictius. Els punts que se suprimiran són irregularitats a baixes freqüències i harmònics a 
50Hz, 100 Hz  o 200 Hz (Fig. 7.22). 
 
Fig. 7.22 Soroll a f =100 Hz en l’EIS a P = 1,3 bar. 
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S’ajusta el Circuit Complet a les dades, obtenint els resultats de la Taula 7.11 . 
Taula 7.11 Valors del circuit complet 
Cal observar que ara, l’únic element que rep un valor que indiqui que no té influència és R1. A 
més, també cal anotar que un dels dos paràmetres que eren els únics que quedaven lliures 
quan s’ajustava el circuit complet a les dades de pressió amb oxigen (W2-R), és el que té ara 
una evolució clara a primera vista. Tanmateix és repeteix el que succeeix amb les dades de 
l’IRII i el circuit està sobredimensionat – com demostra el valor de R1 –. Es procedeix a suprimir 
aquest element del model i torna a produir-se que cada vegada que es torna ajustar el model, 
un nou paràmetre es pot suprimir. S’arriba a un circuit reduït semblant al circuit Reduït 1 però 
amb una inductància que permet obtenir un bon ajust per alta freqüència (Fig. 7.23). En els 
paràmetres no s’hi pot observar cap tendència clara Taula 7.12.  
 
CIRCUIT 
COMPLET 
Dades CEA 
AIRE 
 
Paràmetre 
Punt 0 
(P=1.0 Bar) 
Punt 1 
(P=1.1 Bar) 
Punt 2 
(P=1.2 Bar) 
Punt 3 
(P=1.3 Bar) 
Punt 4 
(P=1.4 Bar) 
Punt 5 
(P=1.5 Bar) 
Punt 6(P=2.0 
Bar) 
R2 0,064278 0,063639 0,061951 0,06307 0,061155 0,061077 0,060196 
W1-R 0,036156 0,044135 0,045612 0,039965 0,049216 0,048482 0,061662 
W1-T 0,019757 0,023707 0,022434 0,017243 0,022151 0,02002 0,021793 
W1-P 0,36162 0,36016 0,35008 0,37 0,34557 0,35218 0,33533 
CPE1-T 0,0016268 0,0030326 0,0014706 0,0016544 0,00099324 0,0007301 0,00026204 
CPE1-P 0,69553 0,63604 0,7 0,69162 0,73274 0,76072 0,84482 
L1 2,0662E-7 1,9302E-7 2,0199E-7 2,0433E-7 2,0622E-7 2,1252E-7 2,2124E-7 
CPE2-T 0,00019886 0,00013668 0,00014894 0,00012445 0,00012481 0,00028476 0,00029906 
CPE2-P 1,535 1,613 1,602 1,615 1,636 1,545 1,579 
R1 4,383E-9 3,620E-9 1,876E-12 1,064E-12 1,064E-12 0,00067829 0,0007698 
W2-R 0,095698 0,085765 0,082005 0,082383 0,072286 0,069331 0,050447 
W2-T 0,089424 0,090854 0,091151 0,088172 0,088212 0,086146 0,080263 
W2-P 0,47003 0,48645 0,4827 0,47946 0,4795 0,48279 0,49273 
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DADES  CEA AIRE 
CIRCUIT REDUÏT 1  
 
 
Paràmetre 
Punt 0 (P=1.0 
Bar) 
Punt 1 (P=1.1 
Bar) 
Punt 2 (P=1.2 
Bar) 
Punt 3 (P=1.3 
Bar) 
Punt 4 (P=1.4 
Bar) 
Punt 5  
(P=1.5 Bar) 
Punt 6 
(P=2.0 Bar) 
R2 0,04772 0,048032 0,047631 0,048313 0,048141 0,04893 0,050606 
W1-R 0,07357 0,064595 0,085626 0,083502 0,091732 0,083792 0,091646 
W1-T 0,066421 0,038066 0,066424 0,053879 0,064758 0,047051 0,040993 
W1-P 0,22618 0,23727 0,24854 0,25617 0,25797 0,26306 0,27356 
W2-R 0,082643 0,08584 0,063788 0,059719 0,050303 0,052576 0,035565 
W2-T 0,079018 0,08114 0,078952 0,076169 0,074735 0,075325 0,067916 
W2-P 0,47906 0,4803 0,50177 0,50939 0,51042 0,50544 0,52678 
L1 8,6573E-8 8,694E-8 9,0357E-8 9,0444E-8 9,149E-8 9,1204E-8 9,0048E-8 
Taula 7.12 Valors Circuit Reduït 1 
Si per unes dades molt fiables com les del CEA no s’observen tendències clares, faria pensar 
que posa en entredit les tendències trobades pel mateix tipus d’assaig però a l’IRII. En qualsevol 
cas, caldria prendre aquelles tendències amb precaució i fora bo torna a realitzar els mateixos 
assajos i veure si les tendències es repeteixen. 
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Fig. 7.23 Ajust pel circuit reduït per P = 1,4 bar 
7.6.5. Dades  amb variació de temperatura de l’IRII 
Es disposa de 7 espectroscòpies d’impedància ,alimentant el càtode amb aire, realitzades el 22 
de maig del 2007. Aquestes són les primeres dades d’aquest tipus amb què s’ha pogut treballar 
després de desestimar-ne unes d’obtingudes en assajos realitzats al mes d’abril del 2007. 
Sembla que l’efecte de la temperatura no té una traducció tan clara en el diagrama de Nyquist 
com en el cas de la variació de pressió. En aquest cas, la part d’alta freqüència sembla la 
mateixa per totes les corbes (Fig. 7.24 i Fig. 7.25). Tanmateix, amb les gràfiques de variació de 
temperatura del CEA amb oxigen, les corbes variaven tan en la part de baixa com d’alta 
freqüència.  
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Fig. 7.24 Conjunt de Nyquist per a variacions de temperatura 
Tot i que el tram final d’alta freqüència pràcticament és igual, a la part de baixa freqüència 
tampoc tenim un comportament clar, ja que no és compleix sempre que per un augment de la 
temperatura existeix un desplaçament de la zona de baixa freqüència cap a l’esquerra. 
 
 
Fig. 7.25  Conjunt de Bodes per a variacions de temperatura 
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7.6.6. Anàlisi dels paràmetres dels circuits equivalents IRII – Temperatura 
Supressió de punts 
Cal comentar que els gràfics de Bode i de Nyquist de totes aquestes espectroscòpies presenten 
unes formes molt més regulars que  les dades dels primers assaigs fallits d’aquestes 
característiques de l’IRII. Semblen mostrar un millor funcionament de la pila. Tanmateix, 
segueixen presentant algun punt de discontinuïtat. Aquest cop, algunes corbes la presenten a 
50 Hz i totes a 200 Hz (Fig. 7.25). 
A part d’aquestes discontinuïtats també s’hi poden observar irregularitats a la zona d’alta 
freqüència –sobre els 1500 Hz, però no sempre en múltiples de 50- deguts als aparells de 
mesura. 
Al final. s’han suprimit les discontinuïtats més importants de cada corba intentant que fossin el 
mínim de punts possibles i s’ha ajustat el circuit complet.  
Ajustem el circuit complet per les 7 espectroscòpies i s’obtenen els valors de la Taula 7.13 
Valors del circuit complet . 
 
DADES  CEA AIRE P = Pamb 
 
Paràmetre 
Resp1 
TFC = 40 ºC 
Resp2 
TFC = 40 ºC 
Resp3 
TFC = 50 ºC 
Resp4 
TFC = 50 ºC 
Resp5 
TFC = 50 ºC 
Resp6 
TFC = 60 ºC 
Resp7 
TFC = 60 ºC 
R2 0,034855 0,044487 3,374E-12 0,11235 3,119E-12 1,277E-13 0,10767 
W1-R 0,034855 0,24625 0,19785 0,13991 0,20237 0,076935 0,11056 
W1-T 0,15254 0,1593 0,11832 0,10716 0,12955 0,091822 0,10628 
W1-P 0,50293 0,5129 0,51916 0,53167 0,52193 0,61806 0,59559 
CPE1-T 3,2947E-7 2,6309E-6 0,00010542 0,0016435 6,089E-10 2,469E-9 6,7632E-5 
CPE1-P 1,523 1,352 9,1639E-5 0,54214 2,558 2,728 0,93483 
L1 3,6591E-7 4,6455E-7 5,2366E-7 1,2634E-7 6,767E-7 2,5238E-7 3,5586E-7 
CPE2-T 0,034782 0,07938 0,0021788 0,064696 0,00097969 0,0051485 1,725E-5 
CPE2-P 0,41262 0,37471 0,62043 0,8992 0,72334 0,50995 1,804 
R1 0,089864 0,080324 0,11887 0,0092363 0,11453 0,11049 6,265E-13 
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W2-R 0,088005 0,10083 0,12843 0,18934 0,1332 0,32142 0,28757 
W2-T 0,29306 0,29905 0,27654 0,2262 0,28441 0,2844 0,30679 
W2-P 0,57791 0,58831 0,53891 0,55078 0,5497 0,5404 0,54314 
Taula 7.13 Valors del circuit complet 
Pels valors obtinguts en els ajustos sembla que podrem prescindir d’alguns dels components 
(marcats en groc) que formen el circuit. Operant com per les dades de l’IRII de pressió-aire, 
s’acaba arribant als mateixos circuits reduïts (Taula 7.14 i Taula 7.15). 
 
DADES  CEA AIRE P = Pamb 
CIRCUIT REDUÏT 1  
Paràmetre 
Resp1 
TFC = 40 ºC 
Resp2 
TFC = 40 ºC 
Resp3 
TFC = 50 ºC 
Resp4 
TFC = 50 ºC 
Resp5 
TFC = 50 ºC 
Resp6 
TFC = 60 ºC 
Resp7 
TFC = 60 ºC 
W1-R 0,35123 0,36732 0,33502 0,34566 0,34427 0,40311 0,40046 
W1-T 0,20475 0,21678 0,17536 0,18966 0,18908 0,23287 0,23024 
W1-P 0,47928 0,48595 0,49047 0,4981 0,49774 0,5214 0,52283 
R1 0,1146 0,11157 0,11245 0,10868 0,10893 0,10434 0,10261 
Taula 7.14 Valors del circuit reduït 1 
Els dos únics paràmetres pels que s’observa una tendència són W1-R i R1, però varien tan poc 
que seria convenient disposar de respostes a altres temperatures per comprovar-les. 
 
DADES  IRII AIRE P = Pamb 
CIRCUIT REDUÏT 2  
Paràmetre 
Resp1 
TFC = 40 ºC 
Resp2 
TFC = 40 ºC 
Resp3 
TFC = 50 ºC 
Resp4 
TFC = 50 ºC 
Resp5 
TFC = 50 ºC 
Resp6 
TFC = 60 ºC 
Resp7 
TFC = 60 ºC 
R2 0,11101 0,10733 0,11157 0,10746 0,1077 0,10325 0,10249 
W1-R 0,0065973 0,0089937 0,0012749 0,0027737 0,0026219 0,00080404 0,00029391 
W1-T 0,00043007 0,00042653 0,00017204 0,00040709 0,00039272 0,00014016 0,00010435 
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W1-P 0,49562 0,46278 0,87594 0,60296 0,61085 0,85881 1,012 
W2-R 0,34517 0,35843 0,33433 0,34289 0,34169 0,40325 0,4002 
W2-T 0,19934 0,20948 0,1746 0,18757 0,187 0,23272 0,23005 
W2-P 0,49013 0,50088 0,49241 0,50356 0,5029 0,52113 0,52325 
Taula 7.15 Valors del circuit reduït 2 
Les tendències més clares es tenen per a W1-R, i W1-T, totes elles decreixents. 
7.7. Valoració de l’espectroscòpia amb ZView 
7.7.1. Valoració del programa 
La valoració del programa ZView és molt positiva perquè és una manera molt pràctica i visual 
de tenir organitzades les dades obtingudes de l’espectroscòpia i accedir a qualsevol dels seus 
valors fàcil i ràpidament, fet que no succeeix amb el Matlab.  
La possibilitat de supressió de qualsevol dels punts així com la construcció de circuits 
equivalents és molt pràctica i encertada. Tanmateix, cal anotar que seria positiu que incorporés 
la possibilitat d’editar i guardar els diagrames de Bode i Nyquist i poder-ne modificar les opcions 
de presentació. 
A l’hora de treballar amb el ZView, la construcció del circuit equivalent és bàsica. I no tan sols 
això; quan es construeixen circuits amb molts paràmetres –com el Circuit Complet- la recerca 
d’un conjunt de valors inicials de partida que permetin arribar a l’ajust òptim és quelcom molt 
important. Trobar aquests valors inicials és molt laboriós i necessita el seu temps. 
El ZView calcula per a cada ajust 2 paràmetres per la qualitat d’aquest, però es troba a faltar 
que en la informació de suport del programa no s’especifiqui com es calculen. Aquests dos 
paràmetres tampoc serveixen per a comparar resultats amb dos modes d’ajust diferents perquè 
la manera de calcular-los canvia d’un a l’altre. 
7.7.2. Problemàtica associada al mètode 
La pega més important de treballar amb circuits equivalents és que per aconseguir un ajust 
correcte calen uns quants elements amb funcions de transferència amb exponents fraccionaris. 
La presència d’aquests elements fa molt difícil –pràcticament impossible- poder treballar amb 
l’expressió matemàtica de la impedància equivalent o funció de transferència. Això fa que, tot i 
arribar a un model molt complet que ajusti perfectament qualsevol tipus de dades, no es pot 
anar més enllà i aconseguir la resposta temporal del model. El pont per passar de la resposta 
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temporal a la resposta freqüencial, o viceversa- és la funció de transferència. I, amb aquest 
mètode és molt complex treballar-hi. 
L’altra qüestió és que tot i haver trobat un model que ajusta perfectament tots els jocs de dades 
–el model complet- quan ens trobem amb espectroscòpies realitzades amb aire cal adaptar 
aquest circuit suprimint algun dels seus components. No obstant, el fet d’haver trobat un circuit 
equivalent amb els seus corresponents valors inicials que permeti saltar d’un tipus 
d’espectroscòpia a una altra és quelcom molt positiu que pot estalviar molt de temps. 
Per últim, el fet de mirar de fixar alguns paràmetres té com a objectiu establir uns paràmetres 
com a indicadors del comportament de la pila.  
7.7.3. Relació dels resultats amb la pila 
La primera observació que cal fer és que es troben grans canvis entre l’alimentació del càtode 
amb oxigen o aire. Com ja s’ha comentat anteriorment, la fase del diagrama de Bode –tant de 
pressió com de temperatura- amb oxigen és molt més complexa que amb aire i, per tant, 
necessita d’un circuit equivalent més complex per aconseguir un bon ajust.  
Per l’oxigen, la fase presenta dos punts de desfasament màxim que destaquen dos fenòmens 
diferents. El primer es troba a baixa freqüència i s’associa als processos de difusió dels gasos 
del càtode a través de la membrana. El segon punt de desfasament mínim es troba al voltant 
dels 1000 Hz i  està associat a l’acumulació de càrrega al voltant dels elèctrodes (charge double 
layer effect) [1].  
 
Pel que fa a la pila quan treballa amb aire, és evident que el rendiment ha de disminuir perquè la 
pressió parcial de l’oxigen disminueix i, per tant, és normal que la impedància augmenti així com 
la fase –en valor absolut-. Es pot veure com de fet , és el màxim a baixa freqüència el que 
augmenta molt considerablement, senyal que la presència de nitrogen a la banda del càtode fa 
que el procés de difusió empitjori i el sistema es torni molt més lent.   
Mirant la fase, per alimentació amb aire, tan sols s’hi pot veure un punt de desfasament màxim, 
el de baixa freqüència. Però superposant les dues corbes per a una mateixa pressió (Fig. 7.2) 
veiem com els dos trams a partir dels 1000 Hz són pràcticament idèntics. El que això pot dir és 
que no és que no tinguem l’efecte d’acumulació de càrrega a alta freqüència, sinó que aquests 
efectes en el Bode queden emmascarats per la influència del nitrogen en freqüències més 
baixes de 1000 Hz.  
 
Pel que fa a les conseqüències d’un augment de la pressió, s’ha pogut observar com només té 
un efecte clar a les baixes freqüències provocant una reducció del mòdul de la impedància 
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equivalent. Mirant la fase això es tradueix en una reducció del màxim a baixa freqüència, fet que 
concorda amb què en augmentar la pressió dels gasos del càtode es millora la difusió d’aquests 
a la membrana. 
Per altra banda, l’augment de la temperatura d’operació de la pila provoca una millora 
generalitzada dels processos que es desenvolupen en ella. Això es tradueix en una disminució 
de la fase per al màxim en alta i baixa freqüència i una millora del mòdul.  
També s’ha de comentar que els processos que es duen a terme en l’ànode no tenen cap 
influència clara en els diagrames de Nyquist i Bode. S’han fet espectroscòpies amb 
humitejament de l’ànode i sense i no es poden observar canvis significatius en les corbes 
trobades. 
Per a la construcció dels circuits equivalents s’han fet servir dos tipus amb funció de 
transferència amb exponents fraccionaris. Cadascun d’ells intenta modelar processos 
fonamentals que ocorren durant el funcionament d’una pila de combustible –el Warburg la 
difusió d’un fluid per un medi porós i el CPE l’acumulació de càrrega en els elèctrodes-. 
Tanmateix, per aconseguir un bon ajust cal emprar una combinació de més d’un d’aquests 
components que fa molt difícil donar-ne un significat concret aplicat a la pila –i que no permet 
separar la influència d’uns elements en baixa freqüència i un altres en alta-. També cal anotar 
que la presència d’una inductància pot ésser deguda a la influència del cablejat del muntatge al 
laboratori donat que en una pila de combustible no es considera que hi hagi cap procés 
assimilable al comportament d’una bobina. 
Per últim, cal anotar que les diferències entre les corbes de l’IRII i del CEA són del tot normals 
donat que entre els assaigs fets a un lloc i l’altre va transcórrer cert temps sense que la pila 
funcionés i això provoca un cert deteriorament de la membrana polimèrica. Quan la membrana 
s’ha assecat costa poder tornar a trobar un punt de treball de la pila al que s’havia arribat i 
canvia el comportament de la pila. Per tant, no és d’estranyar, que la impedància en les dades 
experimetals de l’IRII sigui major que en les del CEA. 
 
Pàg. 60  Memòria 
 
8. Estudi de les espectroscòpies amb Ninteger 
8.1. Introducció 
El Ninteger és un toolbox per a Matlab realitzat a la Universitat Tècnica de Lisboa i orientat al 
disseny de controladors d’ordre fraccionari. Aquest és un software de distribució lliure molt nou 
que conté un conjunt de funcions que permeten ajustar expressions amb exponents fraccionaris 
a partir del comportament freqüencial d’una planta. Per tant, l’ús del Ninteger és un tractament 
alternatiu i complementari per a les dades obtingudes de les diverses espectroscòpies. L’ús de 
models amb exponents fraccionaris abasta força aplicacions, com ara el control d’una planta o 
el modelat de sistemes químics. També és adequat per modelar el fenomen de la difusió d’un 
fluid en un medi porós –com és el cas d’una pila de combustible-.  
Així com amb el ZView construíem circuits equivalents a partir de certs components per formar 
una impedància equivalent, amb el Ninteger, es tria el tipus de funció de transferència i el 
programa procedeix a trobar-ne els coeficients. Amb el Ninteger es pot triar el nombre de pols i 
zeros així com el tipus de funció de transferència que es vulgui ajustar a les dades 
experimentals – segons la funció que s’empri –. 
El principal problema del Ninteger és que no disposa de cap funció que ens permeti representar 
la resposta temporal d’una funció de transferència amb exponents fraccionaris. Així doncs, com 
amb el ZView, només es podrà treballar per ajustar la resposta freqüencial. 
Les funcions disponibles es resumeixen a la Taula 8.1 
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Nom Funció de transferència 
Paràmetres 
per ajustar Retorna 
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n:nombre de 
pols 
m: nombre de 
zeros 
Q:Màxim comú 
múltiple dels 
exponents 
Toler:diferència 
màxima entre 
dues iteracions 
consecutives 
NMaxIters:màxi
m nombre 
d’iteracions 
Vector amb els 
coeficients del 
numerador i 
denominador 
 
Taula 8.1 Funcions d’ajust del Ninteger 
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8.2. Ajust de les EIS amb Ninteger 
Els algorismes d’ajust de cada funció són molt semblants. Molts coincideixen en la G(s) i fins i 
tot amb la funció a minimitzar, però pateixen variacions en el vector de pesos per a les 
freqüències. Per això s’opta per ajustar les funcions de transferència amb la funció sanko (veure 
annex E). Aquesta funció ajusta amb el mateix tipus de funció de transferència que la levy i la 
vinagre però al mateix temps permet escollir el nombre d’iteracions i la tolerància. En aquestes 
dues darreres funcions el nombre d’iteracions està limitat a 100, mentre que amb la sanko  
s’ajusta fins a 1000 i es pren una tolerància més estricta de 10-6, aconseguint millors resultats. 
El problema de l’ajust amb Ninteger és trobar l’ordre de numerador i denominador i el valor de Q 
que optimitzin l’ajust. A més, així com amb ZView es tenia certa noció de la forma que genera 
certa combinació d’elements, amb el Ninteger es treballa amb una funció matemàtica de la qual 
no sabem quin tipus de resposta freqüencial genera. 
Prenent dades de les espectroscòpies d’impedància, es mira de trobar el millor model amb el 
Ninteger. La qüestió serà trobar el número de pols i de zeros i després el valor de Q que ofereixi 
un millor ajust. 
En primer lloc, imposem que n=m, és a dir, que la funció de transferència té el mateix grau al 
numerador que al denominador. Per a nombres de n baixos l’ajust és força dolent i, a mesura 
que augmentem l’ordre del sistema cada cop s’ajusta millora. Com pel ZView, l’ajust del guany 
s’aconsegueix amb relativa facilitat però no per la fase. El Ninteger no presenta un paràmetre de 
la qualitat de l’ajust però mostra la impedància equivalent ajustada a les dades reals (Fig. 8.1). 
 
Fig. 8.1 Exemple d’ajust per a les dades de pressió del CEA amb n = m = 4 i Q =0,9 
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Per a cadascun dels ajustos es tabula la informació presentada a continuació (Taula 8.2, Taula 
8.3, Taula 8.4, Taula 8.5, Taula 8.6 i Taula 8.7). 
 
Pressió 
[bar] 
OXIGEN CEA 
m n Q Funció de transferència 
1.0 4 4 0,9 
1 - s 0.0358 - s 0.0001138 - s 008-2.563e - s 013-7.751e 
0.1311 - s 0.003326 - s 006-8.392e - s 009-1.476e - s 014-3.847e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.1 4 4 0,9 
1 - s 0.0336 - s 005-9.595e - s 008-2.059e - s 013-6.17e 
0.1298 - s 0.003097 - s 006-7.053e - s 009-1.191e - s 014-3.062e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.2 4 4 0,9 
1 - s 0.03147 - s 005-8.847e - s 008-1.838e - s 013-5.162e 
0.127 - s 0.002877 - s 006-6.465e - s 009-1.064e - s 014-2.533e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.3 4 4 0,9 
1 - s 0.03016 - s 005-8.526e - s 008-1.854e - s 013-5.789e
0.1255 - s 0.002766 - s 006-6.316e - s 009-1.082e - s 014-2.935e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.4 4 4 0,9 
1 - s 0.02799 - s 005-7.136e - s 008-1.47e - s 013-4.488e 
0.1237 - s 0.00254 - s 006-5.255e - s 010-8.592e - s 014-2.268e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.5 4 4 0,9 1 - s 0.03099 - s 005-4.221e - s 008-1.47e - s 013-5.548e 
0.1254 - s 0.00282 - s 006-5.621e - s 010-8.732e - s 014-2.2558e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
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Pressió 
[bar] 
AIR 
CEA 
M n Q 
Guany 
en 
contínua 
Pols Zeros 
1.0 4 4 0,9 0,1311 
1.0e+4 *(3.7066, -0.3657, -0.0308, -
0.0031) 
1.0e+4 *(4.3437, -0.4642, -0.0381, -
0.44) 
1.1 4 4 0,9 0,1298 
1.0e+4 *(3.7547, -0.3801, -0.0346, -
0.0033) 
1.0e+4 *(4.4154, -0.4795, -0.0427, -
0.0047) 
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1.2 4 4 0,9 0,1270 
1.0e+4 *(3.9932, -0.3946, -0.0349, -
0.0035) 
1.0e+4 *(4.7431, -0.4952, -0.0430, -
0.0050) 
1.3 4 4 0,9 0,1255 
1.0e+4 *(3.6148, -0.3731, -0.0346, -
0.0037) 
1.0e+4 *(4.2029, -0.4701, -0.0422, -
0.0051) 
1.4 4 4 0,9 0,1237 
1.0e+4 *(3.7079, -0.3907, -0.0387, -
0.0040) 
1.0e+4 *(4.3302, -0.4887, -0.0470, -
0.0055) 
1.5 4 4 0,9 0,1211 
1.0e+4 *(3.8469, -0.4178, -0.0458, -
0.0044) 
1.0e+4 *(4.5374, -0.5180, -0.0552, -
0.0061) 
Taula 8.3 Paràmetres per les EIS amb oxigen i temperatura del CEA 
Temperatura 
[K] 
OXIGEN CEA 
m N Q Funció de transferència 
313 6 6 0,9 
1 - s 0.02738 - s 005-7.508e -
s 008-2.907e - s 012-6.66e - s 016-2.684e - s 021-2.164e
0.1543 - s 0.003295 - s 006-7.578e -
 s 009-2.593e - s 013-5.637e - s 017-1.901e - s 023-2.464e-
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
 
323 6 6 0,9 
1 - s 0.02485 - s 005-6.946e -
 s 008-3.044e - s 012-7.589e - s 016-2.532e - s 022-5.356e
0.1457 - s 0.002835 - s 006-6.653e -
 s 009-2.644e - s 013-6.059e - s 017-1.742e - s 022-1.438e-
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
 
333 6 6 0,9 
1 - s 0.02245 - s 005-5.916e -
 s 008-2.375e - s 012-5.01e - s 016-1.757e - s 021-1.499e
0.1367 - s 0.002398 - s 006-5.33e -
 s 009-1.91e - s 013-3.817e - s 017-1.167e - s 023-1.542e-
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
 
343 6 6 0,9 
1 - s 0.02047 - s 005-4.636e -
 s 008-1.959e - s 012-4.966e - s 016-1.562e - s 022-6.894e
0.1329 - s 0.002112 - s 006-4.055e -
 s 009-1.59e - s 013-3.708e - s 017-1.03e - s 023-6.159e-
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
 
353 6 6 0,9 
1 - s 0.02242 - s 005-6.016e - 
s 008-2.366e - s 012-5.427e - s 016-1.701e - s 022-4.094e
0.1451 - s 0.002545 - s 006-5.791e - 
s 009-2.06e - s 013-4.456e - s 017-1.215e - s 023-9.501e-
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
Q2Q
3Q4Q5Q6Q
 
Taula 8.4 Ajust per les EIS amb oxigen i temperatura del CEA 
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Temperatura [K] 
Oxigen CEA 
M n Q 
Guany 
en 
contínua 
Pols Zeros 
313 6 6 0,9 0,1543 1.0e+5 *(1.4580  
-0.1706 
 -0.0214 + 0.0270i 
 -0.0214 - 0.0270i 
-0.0038 
-0.0004)       
1.0e+5 *(-7.4099 
-0.2582           
-0.0218 + 0.0297i 
-0.0218 - 0.0297i 
-0.0045           
-0.0005)   
323 6 6 0,9 0,1457 1.0e+5 *(5.0123 
-0.2423           
-0.0192 + 0.0228i 
-0.0192 - 0.0228i 
-0.0038           
-0.0005) 
1.0e+4 *(-5.8268 + 
1.6347i 
  -5.8268 - 1.6347i 
  -0.2057 + 0.2472i 
  -0.2057 - 0.2472i 
  -0.0450           
  -0.0060)  
333 6 6 0,9 0,1367 1.0e+5 *(1.4166 
-0.1922           
-0.0237 + 0.0255i 
-0.0237 - 0.0255i 
-0.0039           
-0.0005) 
1.0e+5 *(-7.2236 
-0.2863 
-0.0243 + 0.0281i  
-0.0243 - 0.0281i  
-0.0047           
-0.0007) 
343 6 6 0,9 0,1329 1.0e+5 *(2.5529 
-0.2450           
-0.0181 + 0.0231i 
-0.0181 - 0.0231i 
-0.0048           
-0.0006)       
1.0e+5 *(-1.1793 
-0.4471 
-0.0193 + 0.0245i 
-0.0193 - 0.0245i 
-0.0058           
-0.0007    
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353 6 6 0,9 0,1457 1.0e+5 *(4.4559, 
-0.2541 
-0.0210 + 0.0256i 
-0.0210 - 0.0256i 
-0.0038 
-0.0005) 
1.0e+4* 
(-6.1502 + 1.7124i 
 -6.1502 - 1.7124i 
 -0.2179 + 0.2781i 
 -0.2179 - 0.2781i 
 -0.0448           
 -0.0067) 
Taula 8.5 Paràmetres per les EIS amb oxigen i temperatura del CEA 
 
Pressió 
[bar] 
AIRE CEA 
M N Q Funció de transferència 
1.0 4 4 0,9 
1 - s 0.04464 - s 0.0001473 - s 008-3.228e -  012s-1.193e
0.1953 - s 0.004719 -s 005-1.096e - s 009-1.863e - s 014-6.38e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.1 4 4 0,9 
1 - s 0.04525 - s 0.0001548 - s 008-3.603e - s 012-1.364e
0.1935 - s 0.004756 - s 005-1.146e - s 009-2.061e - s 014-7.232e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.2 4 4 0,9 
 
1 - s  0.04485 - s  0.0001498 - s  008-3.353e - s  012-1.213e 
0.1886 - s 0.004696 - s 005-1.099e - s 009-1.916e - s 014-6.364e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.3 4 4 0,9 
 
1 - s 0.04304 - s 0.0001346 - s 008-2.798e - s 012-1.003e 
0.1848 - s 0.004471 - s 006-9.801e - s 009-1.602e - s 014-5.234e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.4 4 4 0,9 
 
1 - s 0.04397 - s 0.0001604 - s 008-3.96e - s 012-1.46e 
0.1814 - s 0.004659 - s 005-1.191e - s 009-2.279e - s 014-7.77e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
1.5 4 4 0,9 
 
1 - 0.04252s - s 0.0001413 - s 008-3.104e - s 012-1.004e 
0.1789 - s 0.004465 - s 005-1.035e - s 009-1.79e - s 014-5.238e
Q2Q3Q4Q
Q2Q3Q4Q
 
Taula 8.6 Ajust per les EIS amb aire i pressió del CEA 
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Pressió 
[bar] 
AIRE 
CEA 
m n Q 
Guany 
en 
contínua 
Pols Zeros 
1.0 4 4 0,9 0,1311 1e4 *(3.1075, -0.3688, -0.0301, -
0.0024) 
1.0e+4 *( 3.4280, -0.4610, -0.0418, -
0.0046) 
1.1 4 4 0,9 0,1935 1.0e+4 *(3.0214, -0.3480, -0.0290, -
0.0024) 
1.0e+4 *(3.3319, -0.4368, -0.0403, -
0.0046) 
1.2 4 4 0,9 0,1886 1.0e+4 *(3.1590, -0.3625, -0.0297, -
0.0024) 
1.0e+4 *(3.5083, -0.4520, -0.0417, -
0.0045) 
1.3 4 4 0,9 0,1848 1.0e+4 *(3.2107, -0.3876, -0.0318, -
0.0025) 
1.0e+4 *(3.5893, -0.4790, -0.0447, -
0.0046) 
1.4 4 4 0,9 0,1814 1.0e+4 *(3.0728, -0.3313,, -0.0269, -
0.0025) 
1.0e+4 *(3.3909, -0.4152, -0.0379, -
0.0044) 
1.5 4 4 0,9 0,1789 1.0e+4 *(3.4976, -0.3737, -0.0296, -
0.0026) 
1.0e+4 *(3.9263, -0.4620, -0.0422, -
0.0045) 
Taula 8.7 Paràmetres per les EIS amb aire i pressió del CEA 
Amb aquesta informació es mira si hi ha alguna tendència en els pols o zeros que ens pugui 
indicar que està lligat d’alguna manera a un fenomen físic. No obstant, només per les dades de 
pressió sembla que es pugui determinar alguna tendència. Es pot observar  queel descens del 
guany en contínua concorda amb el que s’observa en els Nyquist de les corbes de pressió; la 
translació cap a l’esquerra del punt associat a freqüència nul·la (Fig. 7.3). També s’observa com 
el valor del tercer i quart pol i zero de la impedància equivalent també disminueix amb la 
pressió. 
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Fig. 8.2 Tendències en pols i zeros per les dades de pressió amb oxigen del CEA 
8.3. Valoració del Ninteger 
A l’hora de valorar el Ninteger cal tenir en compte que és un software molt nou i que, per tant, es 
troba en una fase molt primària i que probablement millorarà en futures versions.  
També s’ha de valorar que la modelització de sistemes amb  expressions amb ordres 
fraccionaris és quelcom molt recent. Per poder extreure el màxim rendiment d’una eina com el 
Ninteger cal un exhaustiu aprofundiment matemàtic en el món de les equacions diferencials 
amb exponents fraccionaris que, òbviament no és propi d’un PFC. Per això, els grans 
problemes del Ninteger es troben en la dificultat de comprensió d’unes expressions que són 
molt poc intuïtives i que el software té moltes limitacions com ara no poder obtenir la resposta 
temporal de les impedàncies ajustades. 
En la versió actual, el Nintger es pot considerar com a una eina complementària al ZView 
perquè és capaç de donar l’expressió d’una impedància equivalent que ajusti les dades d’una 
espectroscòpia, capacitat que el Ninteger no té. El problema és que un cop arribats a aquest 
punt  
Cal tenir em compte que molt poques vegades és té la sort de tenir un coeficient d’una funció de 
transferència directament lligat a un fenomen físic. Per tant, les conclusions que es poden treure 
actualment a partir d’un estudi d’espectroscòpies amb Ninteger són molt limitades. 
Si el Ninteger pot evolucionar fins a oferir la resposta temporal dels models trobats, això obriria 
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un nou horitzó a aquesta eina amb més possibilitats per a estudiar i com a vincle entre 
l’espectroscòpia d’impedància (resposta freqüencial) i la interrupció de corrent (resposta 
temporal).  
Per l’únic que podria ser superior és per la quantitat de paràmetres a estudiar, donat que per les 
dades amb oxigen i variació del CEA es necessitaven el 13 paràmetres del Circuit Complet i 
amb el Ninteger només se’n tenen 11 (4 pols, 4 zeros i Q). 
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9. Interrupció de corrent 
9.1. Introducció 
Fins aquest punt només s’ha considerat la resposta freqüencial de la pila de combustible. No 
obstant, existeixen altres mètodes per a poder-la identificar que no es basen en l’estudi en el 
domini freqüencial sinó en el temporal. L’assaig que aporta aquestes dades en el domini 
temporal s’anomena interrupció de corrent. El mètode aplicat sobre aquests assaigs es basa en 
trobar les constants que formen l’expressió d’una impedància equivalent proposada. Aquestes 
expressions poden ser complexes o més simples depenent del grau d’informació que puguem 
extreure de les dades experimentals.  
En qualsevol cas, a diferència de quan s’ha treballat amb el ZView, s’ajusten models sense 
exponents fraccionaris per a poder aproximar un comportament no lineal com és el d’una pila de 
combustible.  
Els tipus de model més estesos es basen en raonaments a partir dels processos que es donen 
dins la pila i que afecten la variació del voltatge quan es fa passar la pila d’un punt de treball 
estable amb un corrent determinat a interrompre’n el pas amb el conseqüent ascens del 
voltatge.  
La interrupció de corrent és una tècnica a partir de la qual es s’aconsegueixen uns bons 
resultats quantitatius, però també es fa servir per obtenir ràpidament indicadors qualitatius. A 
més, té l’avantatge de ser relativament fàcil d’implementar al laboratori i no requereix aparells 
massa cars. La interrupció de corrent és un tipus d’assaig especialment adequat per a piles 
formades per una sola cel·la –com és en aquest cas-. En stacks, la interrupció de corrents més 
elevats és força més complicada. 
9.2. Teoria associada a la CI 
Per a la realització d’aquest assaig cal tenir la pila treballant en un punt estable,  amb les 
condicions de treball de la pila fixos. Al no realitzar canvis en els paràmetres de l’alimentació de 
la pila es considera – i de fet és així – que el corrent que hi circula i el seu voltatge són 
constants.  
Tot seguit es procedeix a interrompre el corrent, procés que es pot realitzar amb la càrrega 
electrònica de què es disposa. En fer-ho, podrem observar com el voltatge de la pila augmenta 
fins arribar al valor de l’OCV (Fig. 9.1) . En aquest augment s’hi barregen tres processos de 
relaxació del voltatge ja comentats en el capítol 4.7 Rendiment i Voltatge de la pila i que es 
recomana recordar: 
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- Caiguda òhmica 
- Caiguda per activació 
- Caiguda de Nernst 
 
 
 
Fig. 9.1 Evolució del voltatge d’una PEMFC en interrompre’s el corrent 
 
En interrompre’s el pas de corrent, la desaparició de les pèrdues òhmiques ha de ser el primer 
que observem al estar lligades totalment a la circulació de corrent. Se suposen que tenen una 
dinàmica instantània. 
Finalment, quan es produeix aquesta interrupció, al voltant de l’elèctrode hi haurà una 
acumulació de càrrega que trigarà un cert temps a desaparèixer, actuant en certa manera com 
un condensador. Aquesta és la segona crescuda en el voltatge que es pot observar.  
 
9.3. Descripció de l’assaig 
El procés per a l’adquisició de dades en una interrupció de corrent és molt semblant al que es té 
per una espectroscòpia d’impedància. Es mostreja el voltatge i el corrent de la pila a una 
freqüència prou alta com per poder apreciar correctament els fenòmens descrits en el Capítol 
9.2. Les dades amb què s’ha treballat han estat mostrejades a 10kHz o 20 kHz. Tenint en 
compte que la dinàmica més ràpida –a part del salt òhmic inicial- és de l’ordre de les 
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centèssimes de segon per a les pèrdues per activació, no hi ha problemes a l’hora de poder 
seguir l’evolució del voltatge de pila. 
Treballant amb la càrrega electrònica amb el mode de corrent constant, es procedeix a 
interrompre el corrent amb la mateixa càrrega mitjançant la comanda input on/off. Així, el corrent 
tendirà a zero tan ràpid com la càrrega ho permet, aconseguint un descens abrupte que es 
considerarà un graó. 
El muntatge al laboratori és el mateix que per les espectroscòpies (Fig. 7.2), però aquesta 
vegada no caldrà generar cap senyal sinusoïdal. 
9.4. Proposta de model 
A l’hora d’escollir una impedància equivalent que pugui modelar el comportament de la pila, 
considerarem que la caiguda òhmica és instantània, tot i que en la pràctica el salt trigarà un cert 
temps, i que tan els processos d’activació com els de concentració són processos amb una 
dinàmica de primer ordre. Així es considera perquè en els diagrames de Bode vistos fins ara 
hom ha pogut observar dos punts en què el desfasament era màxim i, per tant, el mínim a 
considerar serà un model amb dos pols i dos zeros. Aquest model es basa en el de 
Pukrushpan, però modificat perquè reflecteixi les pèrdues per activació [2].  
Així doncs, la impedància equivalent queda així: 
sCR1
R
sCR1
R
ZZ(s)
NERNSTNERNST
NERNST
ACTACT
ACT
ÒHMICA ⋅⋅++⋅⋅++=      (Eq. 9.1) 
o, una expressió equivalent que és la que s’emprarà a l’hora de trobar els diversos paràmetres: 
s1
R
s1
R
ZZ(s)
NERNST
NERNST
ACT
ACT
ÒHMICA ⋅τ++⋅τ++=        (Eq. 9.2) 
 on iii CRτ ⋅=  
El circuit equivalent associat a aquesta impedància és (Fig. 9.2): 
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Fig. 9.2 Impedància equivalent proposada 
9.5. Mètode d’obtenció dels paràmetres de la impedància 
equivalent 
Un cop es té el model, cal saber com trobar el valor dels seus paràmetres a partir de les dades 
experimentals. Per fer-ho, s’estudia la resposta temporal del model per una entrada graó. 
Aquesta, serà l’antitransformada de Laplace de la següent expressió: 
( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⋅++⋅+++=⋅=
−− U(s)
sτ1
R
sτ1
R
(s)ZLVU(s)Z(s)L(t)V
NERNST
NERNST
ACT
ACT
ÒHMICA
1
0
1
FC   (Eq. 9.3) 
on U(s) és l’entrada, un graó d’una determinada amplitud i V0 el valor inicial del voltatge de la 
pila.  
Per tant, l’expressió de la resposta temporal del voltatge és: 
( ) I∆e1Re1RRVtV NERNSTACT τ
t
NERNST
τ
t
ACTO0FC ⋅⎟⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜
⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−⋅+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−⋅++= −−     (Eq. 9.4) 
on ∆I = Iinicial - Ifinal 
El primer i més senzill de determinar serà la resistència òhmica, donat que tan sols amb la 
gràfica de l’evolució de VFC ja es podrà calcular. El salt inicial –VÒHMIC – en el voltatge serà el 
degut a aquesta resistència i, per tant, 
∆I
V
R ÒHMICÒHMICA =           (Eq. 9.5) 
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Restant V0 –que l’obtenim de la representació gràfica de VFC(t)- i desenvolupant els parèntesis, 
obtenim la variació en el voltatge: 
( ) ( )( ) ∆IeReRRRRt∆V NA t/τNERNSTt/τACTNERNSTACTOFC ⋅+−++= −−    (Eq. 9.6) 
Sabent que  
( ) INICIALFINALFCNERNSTACTO VV∆V∆IRRR −==⋅++ ,     (Eq.9.7) 
aleshores 
( ) ( ) ∆IeReRt∆V∆V NERNSTACT t/τNERNSTt/τACTFCFC ⋅+=− −−       (Eq. 9.8) 
Aplicant el logaritme neperià, trobem que 
( ) ( )[ ]NERNSTACT ttFCFC ee
I
tVV τ−τ− +=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∆
∆−∆ //
NERNSTACT RRlnln
    (Eq. 9.9) 
A partir d’aquesta darrera expressió s’arriba a trobar els quatre paràmetres que hi apareixen. 
Per fer-ho cal assumir que les constants de temps de relaxació del voltatge d’activació i de 
Nernst són prou allunyades. De fet és així, essent la τACT dos ordres de magnitud més petita que 
τNERNST. 
 Així doncs, per temps prou petits, tindrem que els efectes predominants seran els d’activació 
mentre que per a temps prou grans, la part dinàmica de l’activació pràcticament s’haurà 
establert en el seu valor estàtic i que la dinàmica dominant serà la dels efectes de concentració. 
Coneixent de forma de la gràfica de la part esquerra de la igualtat de la equació (Eq. 9.9), hom 
podrà trobar de forma gràfica els paràmetres del model emprant la part dreta de la mateixa 
expressió.  
Per a temps prou petits,  
( ) ( )[ ]
ACT
ACT
t/
ACT
FCFC 1t)ln(ReRln
∆I
t∆V∆V
ln ACT τ⋅−=≈⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ − τ−        (Eq. 9.10) 
Per tant, ajustant una recta y=A+B·t per a aquesta primera  part de la gràfica (Eq 9.10) podrem 
conèixer de forma aproximada els valors dels paràmetres d’activació. 
Operant de forma anàloga per a t prou grans, a partir de la equació (Eq. 9.9),  obtindrem els dos 
paràmetres que resten per a completar el model: 
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( ) ( )[ ]
NERNST
NERNST
t/τ
NERNST
FCFC
τ
1t)ln(ReRln
∆I
t∆V∆V
ln NERNST ⋅−=≈⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ − −             (Eq. 9.11) 
9.6. Aplicació del mètode a les dades experimentals 
Tot seguit es mostra l’aplicació a un cas real de l’exposat en el darrer punt. En aquest apartat 
treballarem amb les dades obtingudes el 22 de maig de 2007 corresponents a les interrupcions 
de corrent. 
A la Fig. 9.3 es pot veure l’evolució del voltatge i del corrent de la pila per a una interrupció de 
corrent realitzada amb la pila treballant amb TFC = 40 ºC i a PAN = PCÀT = Pambient. 
Com es pot observar, la senyal de VFC (t) amb la que s’ha de treballar conté molt de soroll. Per 
tant, el primer pas que caldrà seguir serà filtrar la senyal perquè sigui més fàcil poder determinar 
els paràmetres de la impedància equivalent. 
Fig. 9.3 Evolució del voltatge de la PEMFC per una interrupció de corrent 
1- Filtrat 
Per eliminar aquests harmònics i s’empra el Wavelet toolbox de Matlab, que ens permet 
descompondre una senyal en diverses. Lògicament, una de les senyals obtingudes de la 
descomposició és V_fc sense soroll i les altres són els diversos harmònics que emmascaren la 
informació. El filtre aplicat és l’anomenat Compress [3].  
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2- Determinació de la resistència òhmica (RÒHMICA) 
Ampliant la gràfica de la senyal filtrada per als instants inicials hom troba un tram inicial amb un 
pendent molt elevat i diferent de la resta de corba. Sabent el valor dels dos punts que delimiten 
aquesta pujada inicial, en tenim prou per a calcular la RÒHMICA.  
 
Fig. 9.4 Tram inicial corresponent al salt òhmic 
A l’hora de calcular aquest salt òhmic, hom es troba amb un dels problemes més comuns a 
l’hora d’emmagatzemar les dades d’una interrupció de corrent. I és que la primera mostra del 
voltatge de què es disposi sigui presa un cop la interrupció ja ha començat. Si això succeís –
com ha estat el cas en moltes de les CI practicades- i es prengués la primera mostra com a 
voltatge inicial, trobaríem una RÒHMICA molt més petita que l’experimental –donat que 
consideraríem un salt òhmic més petit que el  real-. Per això sempre cal disposar de les dades 
de com han evolucionat els paràmetres més importants de la pila al llarg de l’experimentació 
(Fig. 9.5), Aquestes dades no necessiten un període de mostreig tan petit com quan es fa una 
interrupció de corrent i, normalment ha estat de 2 s. 
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Fig. 9.5 Evolució de les variables més importants de la pila durant els assajos 
En aquest cas, com que el salt en el corrent és de 1A fins a 0A, AI 1=∆  i, per tant, 
0,144Ω
1
0,4770,6211
∆I
V
R ÒHMICAÒHMICA =−==               (Eq. 9.12) 
3- Restar VINICIAL = 0,477 a VFC(t), és a dir, trasladar la gràfica a l’origen de coordenades essent 
aquesta ∆VFC (t). 
4- Trobar ( )t∆V∆V FCFC − , sabent que 0,486V0,4770,963VV∆V FINALINICIALFC =−=−=  
5- Fer el logaritme neperià de la funció trobada al punt 4 
Un cop fet el logaritme neperià es troba una corba com la representada a la Fig. 9.6. S’hi poden 
veure dos pendents clarament diferents. Les oscil·lacions que apareixen per t>3 es deuen a que 
per aquest instants el voltatge ha assolit pràcticament el valor final amb certes oscil·lacions 
sobre aquest valor. Aquestes oscil·lacions provoquen que per alguns punts la resta 
( )t∆V∆V FCFC −  sigui molt petita o negativa i, en aplicar-li el logaritme neperià, es trobin aquests 
valors.  
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6- Ajustar dues rectes diferenciant la zona on predomina cadascun dels fenòmens estudiats 
Les rectes es podrien ajustar de forma gràfica, però, per a major rigor, s’empra el Curve Fitting 
Toolbox de Matlab. Aquesta eina empra el mètode de la regressió lineal simple amb un p-valor 
del 0,05 (Fig. 9.6).  
Les rectes obtingudes són: 
13,36x1,177y ACT −−=  
0,7805x3,016y NERNST −−=  
 
Fig. 9.6 Aproximació de les dues rectes d’activació i de Nernst 
7- Obtenir els valors dels paràmetres que manquen i trobar la funció de transferència. 
τA = 1/13,36 = 0,0785 s 
RA = 1,177e− = 0,308 Ω 
τN = 1/0,7805 = 1,28 s 
RN = 3,016e− = 0,0490 Ω 
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Es pot veure a la Fig. 9.6 la recta que es pot aproximar més fàcilment és la dels efectes de 
concentració, que tenen una dinàmica més lenta i, per tant, es pot observar més clarament al 
llarg del temps. En canvi, la recta que aproxima l’evolució inicial de la part d’activació té menys 
punts per poder ajustar i amb una petita variació en el pendent –en ser tan elevat- pot provocar 
grans variacions en el punt de tall de la recta amb l’eix d’ordenades i, per tant, en el valor de la 
RACT. Així doncs, com que es vol que es compleixi l’equació (Eq. 9.9), es força que: 
RACT·∆I = ∆VFC – ∆I·RO – ∆I ·RACT , per tant, 
RACT = 0,486 - 0,144 - 0,049 = 0,293 Ω 
Amb tots els paràmetres coneguts ja es pot construir la funció de transferència proposada a 
l’equació (Eq. 9.2). 
11,1359s0,1005s
0,4860,5745s0,01447s(s)Z 2
2
eq ++
++=  
8- Trobar la resposta temporal (Fig. 9.7), el diagrama de Bode (Fig. 9.8) i el Nyquist (Fig. 9.9) del 
nostre sistema. 
Amb la funció de transferència ja es té tota la informació necessària per a poder comparar la 
resposta del model proposat amb la resposta experimental obtinguda de la interrupció de 
corrent.  
 
Fig. 9.7 Comparació de la resposta temporal de la senyal original filtrada i la del model (T = 
40ºC)  
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Fig. 9.8 Comparació del diagrama de Bode de l’EIS i del model a partir de la CI. 
 
Fig. 9.9 Diagrama de Nyquist obtingut mitjançant una EIS i el del model 
S’ha aplicat aquesta metodologia a un conjunt d’interrupcions de corrent i els resultats queden 
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resumits en la Taula 9.1. 
Taula 9.1 Resultat Interrupcions de corrent 
També s’ha aplicat aquest mètode per uns trens de polsos de corrent. En aquestes dades s’ha 
aplicat un seguit de graons  en el corrent que no acaben d’arribar a zero en tots. Els resultats es 
presenten a la Taula 9.2. 
Taula 9.2 Valors dels paràmetres per a trens de polsos  
 
En algunes d’aquestes dades la senyal de corrent que arriba a la pila conté tan de soroll que 
 22/05/2007 PFC = Pamb 24/05/2007 TFC = 40 ºC 
Model 
T = 
40ºC 
 
T = 
40ºC 
 
T=40º
C 
Tren 
de 
pul-
sos  
T = 
50ºC 
 
T = 
50ºC 
 
T = 
60ºC 
 
T = 
60ºC 
 
Pamb Pamb 
P=10 
PSI 
P=20 
PSI 
P=20 
PSI 
RO (Ω) 0,144 0,140 0,1318 0,126 0,1274 0,1361 0,0458 0,1244 0,1332 0,1299 0,1208 0,1233 
RA (Ω) 0,293 0,304 0,2446 0,2159 0,2005 0,2162 0,318 0,2216 0,2069 0,1833 0,1635 0,1616 
τA (s) 0,0785 0,0831 0,0515 0,0715 0,0751 0,0731 0,0705 0,0814 0,0693 0,0664 0,0615 0,0646 
RN (Ω) 0,049 0,0483 -- 0,0453 0,0591 0,0467 0,0474 0,049 0,0499 0,0476 0,0463 0,0463 
τN (s) 1,28 1,42 -- 1,41 1,11 1,32 1,34 1,36 1,30 1,41 1,39 1,41 
V0 0,477 0,48 0,49 0,5 0,5 0,48 0,48 0,50 0,50 0,55 0,59 0,59 
 CIs Trens de pulsos. PFC = PAMB  TFC = 60 ºC 
Paràmetres Model CI 1 de 1 A a 0 A CI 3 de 1 A a 0,2 A CI 4 de 0,5 A a 1 A CI 6 de 1 A a 1,2 A CI 7 de 0,2A a 1,2 A 
RO (Ω) 0,1447 0,165 0,143 0,147 0,1412 
RA (Ω) 0,288 -- 0,1 O,0590 0,4585 
τA (s) 0,0675 -- 0,0386 0,0897 0,115 
RN (Ω) 0,0397 -- 0,0162 0,002025 0,304 
τN (s) 1,90 -- 2,91 2,89 56,09 
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aquesta té un comportament que no ens permet calcular-ne tots els paràmetres. A més, pot ser 
que per aquestes dades la pila no estigui tenint un comportament prou estable degut a una 
distribució descompensada de la humitat que en realitzar petites variacions en el corrent i 
voltatge no es nota (EIS) però sí per a grans variacions com per aquests polsos. 
9.7. Valoració de mètode per la interrupció de corrent 
El primer que cal destacar sobre el mètode emprat amb les dades d’una interrupció de corrent 
és que es pretén ajustar un model lineal de segon ordre a un comportament clarament no lineal. 
Per tant, ja se sap amb anterioritat que l’aproximació tindrà un error major que el que es tenia 
amb els altres dos mètodes vistos –amb exponents d’ordre fraccionari-.  
Però, per altra banda, la interrupció de corrent presenta un gran avantatge i és que en poder 
definir una funció de transferència amb què poder treballar, tot i partir d’unes dades en el domini 
temporal, podem arribar a obtenir la seva resposta freqüencial. Dels tres mètodes emprats en 
aquest PFC, aquest és l’únic que té aquesta polivalència. 
No obstant això, la interrupció de corrent pateix certs problemes tècnics que influeixen en la 
qualitat dels resultats. En primer lloc tenim una limitació en la generació del graó en la intensitat. 
Aquest graó en teoria hauria de començar-se a produir de forma instantània però a la pràctica 
això no és així. La càrrega electrònica és l’encarregada de produir aquest graó, però al mateix 
temps té una velocitat màxima a la que pot fer baixar el corrent que circula per la pila, que no és 
pot considerar instantani, i que es troba sobre els 40-70ms, depenent del salt de corrent. (Fig. 
9.10). 
 
 
Fig. 9.10 El graó de corrent triga un cert temps en començar 
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Un altre problema molt clar és el soroll. La senyal excitadora de corrent conté molt de soroll i 
això és el que provoca que tinguem també molt de soroll a la senyal del voltatge de la pila. A 
més, moltes de les dades extretes de la interrupció de corrent no s’han pogut aprofitar perquè si 
la pila no està ben estabilitzada i s’aplica una senyal amb massa soroll s’observa un efecte 
d’augment i posterior disminució de la intensitat que provoca un efecte semblant en el voltatge 
(Fig. 9.11). 
Fig. 9.11 Soroll en la senyal de corrent subministrada a la pila i problema en la resposta. 
A banda d’aquests problemes, la resposta freqüencial obtinguda a partir de la funció de 
transferència cal considerar-la amb certa cautela. L’espectroscòpia d’impedància és un 
escombrat en el domini de la freqüència d’una petita pertorbació sinusoïdal sobre el nostre punt 
de treball. El voltatge i la intensitat es mouen en un petit entorn al voltant d’un punt i, per tant, no 
pateixen grans variacions, obtenint la impedància en un punt. En canvi, per la interrupció de 
corrent, tenim una variació molt gran en el punt de treball de la pila i, en conseqüència, no es 
pot esperar trobar una resposta freqüencial molt semblant. En interrompre’s el corrent la pila 
passa per un seguit de punts que cadascun té una impedància diferent. Tot i això, amb aquest 
mètode veiem com el diagrama de Bode trobat no és tan dolent. La diferència de mòduls no és 
exagerada i la freqüència del màxim de la fase és igual (Fig. 9.8).  
Una altra qüestió remarcable és la valoració dels assajos amb trens de polsos que no 
necessàriament interrompen el corrent. Així com la resistència òhmica és determina fàcilment i 
té un valor semblant als trobats amb interrupcions de corrent completes, els altres paràmetres 
pateixen un forta variabilitat. Aquesta disparitat en els resultats és atribuïda a que, en aplicar un 
tren de polsos, l’humitejament de la membrana es descompensa degut a que la pila ja no 
estava treballant en les condicions més estables. 
Si es vol mirar l’efecte de l’augment de la pressió hom pot veure una millora –reducció- en el 
valor de les tres resistències, tal i com es pot comprovar a la  Taula 9.1. En augmentar la 
pressió l’OCV millora i la resposta és més ràpida (Fig. 9.12). 
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Fig. 9.12 Comparació de tres models per variacions de pressió 
En canvi, per les dades amb augment de temperatura no observem aquesta tendència. Veient 
que els valors inicials de voltatge es trobar l’explicació. En condicions normals, en augmentar la 
temperatura hauria d’augmentar de forma significativa el voltatge que subministra la pila. Però si 
s’observen els valor del voltatge aquests no milloren amb l’augment de la temperatura, fet que 
pot indicar  problemes clars amb control de la temperatura i, per tant, de la humitat. 
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10. Valoració i complementarietat dels tres mètodes 
per a l’estudi de les piles de combustible 
A l’hora de comparar el tres mètodes emprats per a la modelització de la pila s’ha de tenir en 
compte que no tracten el mateix tipus de dades.  
Les espectroscòpies s’estudien amb dos mètodes, mitjançant el ZView i el Ninteger, essent el 
primer clarament superior al segon.  L’ús dels components del ZView per construir circuits 
equivalents és molt més intuïtiu que l’estudi de les expressions que es fan servir en l’ànalisi amb 
el Ninteger. Els components del ZView també tenen l’avantatge que poden modelitzar fenòmens 
que existeixen dins la pila i, per tant, és més fàcil d’observar-hi tendències al variar les 
condicions de la pila.  
El Ninteger és una eina molt nova amb moltes limitacions. Es basa en un camp de les 
matemàtiques – equacions diferencials amb exponents fraccionaris – que s’aplica des de fa 
relativament poc al control i a la modelització de sistemes. Es fa difícil trobar tendències en els 
paràmetres de les expressions emprades per l’ajust a les dades experimentals. Ara per ara, el 
Ninteger només es pot considerar com a una eina que permet trobar l’expressió d’una 
impedància equivalent que ajusti tan bé les dades com el ZView. Com que el ZView no ens 
ofereix l’expressió de la impedància equivalent, el Ninteger complementa el ZView en aquest 
sentit, donant-nos una expressió amb un comportament molt semblant al del circuit del ZView. 
Si el Ninteger evoluciona fins a aconseguir la resposta temporal de les expressions d’ajust, seria 
una eina molt potent per lligar els models obtinguts de l’estudi de la resposta freqüencial i 
temporal. 
Finalment, tenim el mètode emprat amb la interrupció de corrent. L’inconvenient principal és 
ajustar un model lineal quan ja se sap que el comportament d’una pila de combustible no ho és. 
Amb l’estudi de la interrupció de corrent, mitjançant la funció de transferència sí que es té la 
resposta freqüencial. No obstant se sap que serà diferent de la trobada mitjançant 
l’espectroscòpia perquè amb la interrupció de corrent la pila pateix una gran variació en el 
corrent i el voltatge, just el contrari del que es té amb l’espectroscòpia.  
El problema que trobem en aquests tres mètodes és que cap dels tres modelitza amb garanties 
els dos tipus de resposta, temporal i freqüencial. Per això, més que mètodes alternatius cal 
considerar-los mètodes complementaris. 
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Conclusions 
Pel que fa als assaigs cal destacar la gran complexitat del control d’una pila de combustible que 
fa que dades de dies sencers d’assaigs no es puguin aprofitar a causa d’un mal comportament 
de la pila. La humitat de la membrana és un factor determinant pel seu comportament i és molt 
difícil de controlar, així com els canvis de temperatura – els canvis de temperatura necessiten 
molt més temps d’estabilització i s’hauria d’evitar una descompensació entre la temperatura 
d’ànode i càtode perquè llavors la membrana s’asseca d’una banda –. Per això s’han observat 
molts més problemes pels assaigs amb canvis de temperatura que pels de pressió.  
Si la pila està ben controlada, l’espectroscòpia és un bon mètode de caracterització de la 
resposta freqüencial de la pila. En aquest PFC s’ha estudiat la resposta de la pila amb oxigen i 
aire. Tot i que les aplicacions de les PEMFC amb oxigen són molt més limitades que amb aire, 
les espectroscòpies amb oxigen han permès veure en els Bodes detalls de fenòmens que quan 
es treballa amb aire queden amagats per la presència del nitrogen en els conductes del càtode.  
La interrupció de corrent només ha donat bons resultats quan és completa (el corrent arriba a 
zero). Per salts de corrent que no arribin a anul·lar-lo no s’han obtingut bones respostes. Les 
dificultats trobades per eliminar el soroll de la senyal subministrada a la pila també influeix molt 
negativament a l’hora d’obtenir bones respostes. A més, la càrrega electrònica limita la velocitat 
de baixada del corrent fins a zero. En els assaigs de les interrupcions de corrents ha estat crític 
el control de les condicions d’humitat per evitar problemes de condensacions en els gasos que 
entren a la pila.  
Pels diferents mètodes aplicats, s’han trobat models experimentals que ajusten de forma 
adequada les dades del laboratori. Fins i tot s’han pogut trobar paràmetres d’algun d’aquests 
models que evolucionen d’acord amb els canvis de pressió i temperatura. Tanmateix, cal 
assenyalar la necessitat d’obtenir més dades per poder confirmar les tendències dels 
paràmetres en alguns casos. També seria interessant poder completar l’anàlisi fent nous 
assaigs amb condicions de pressió i temperatura que abastessin un camp més ampli de punts 
de treball.   
Pel que fa a l’aplicació dels tres mètodes exposats en aquest projecte, tots tres presenten un 
punt de vista diferent sobre el comportament de la pila. 
L’estudi de les espectroscòpies amb ZView és superior a l’estudi amb el Ninteger. És un 
programa pràctic que permet un fàcil accés i manipulació de les dades. Els components 
disponibles permeten la construcció de circuits equivalents que poden tenir certa interpretació 
física. El fet de conèixer per separat la resposta freqüencial dels diferents components ajuda a 
què la construcció dels circuits sigui més intuïtiva – sobretot quan s’empren pocs elements –. 
Tot i aquestes facilitats cal subratllar la importància de trobar uns bons valors inicials amb què 
començar l’ajust, que, en circuits amb molts elements són difícils de definir. El significat físic 
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d’aquests paràmetres (resistències, capacitàncies, elements difusius, etc) ajuda a que s’hi 
puguin trobar tendències que marquin els efectes de canvis de pressió i temperatura. 
El gran problema del ZView és que es fa molt difícil obtenir l’expressió de la impedància 
equivalent quan es té més d’un element amb ordres fraccionaris i ,encara menys, treballar-hi. Si 
aquest programa permetés obtenir la resposta temporal d’una impedància equivalent, obriria 
nous horitzons per a un millor modelat de les piles de combustible. 
Des del punt de vista formal, es troba a faltar informació sobre els algorismes emprats pel ZView 
per realitzar els ajustos i també es troba a faltar que el càlcul de l’error no depengui del mode 
d’ajust.  Al programa també li manca la capacitat d’editar les gràfiques i poder-les exportar en 
els formats més comuns.  
Referit al Ninteger, cal esmentar que la comprensió i aplicació de les equacions diferencials 
d’ordre fraccionari de sistemes electroquímics requereix uns coneixements matemàtics molt 
especialitzats. El Ninteger és una eina que encara necessita evolucionar i que, ara per ara, des 
del punt de vista de la caracterització, només es pot contemplar com un complement del ZView 
perquè és capaç de trobar l’expressió matemàtica d’una impedància equivalent o funció de 
transferència. Aquesta capacitat no és té amb el ZView directament. 
Pel que fa a com es tracten les respostes temporals de les interrupcions de corrent cal dir que, a 
diferència del ZView, s’ajusten amb models lineals senzills però, com a contrapartida a aquesta 
simplicitat, el mètode emprat no ofereix un ajust tan bo a les dades del laboratori. També s’ha 
de concloure que, al treballar amb grans variacions de corrent i voltatge, les interrupcions de 
corrent no són el millor mètode per a trobar la resposta freqüencial de la pila. Tot i això ofereixen 
una resposta freqüencial aproximada no massa allunyada de les observades en les 
espectroscòpies. 
Finalment, com a resultat d’aquesta projecte és té una caracterització molt completa de la 
resposta de la pila estudiada. Les dades obtingudes dels assaigs i el seu tractament en aquest 
treball són una eina bàsica per avançar més en la interpretació física dels fenòmens interns de 
la pila i la influència de les condicions d’operació en la seva resposta.  
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